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Die Potentialdifferenzen zwischen Metallen 
und Elektrolyten. 


Von 
Victor Rothmund. 


(Mit 13 Textfiguren.) 


Allgemeines. 


Den Forschungen der letzten fünf Jahre verdanken wir eine voll- 
ständige Theorie der Entstehung des Stromes in der galvanischen Kette, 
die auf dem Boden der elektrolytischen Dissociationstheorie von W. Nernst 
begründet, von W. Ostwald und seinen Schülern weiter ausgebaut wurde. 
Der Kern der Anschauungen liegt in der von allen früheren so sehr 
abweichenden Auffassung der Vorgänge an der Berührungsfläche des 
Metalls und des Elektrolyten. Die Grösse des zwischen diesen beiden 
Stoffen bestehenden Potentialunterschiedes ist der Ausgangspunkt für 
alle in dies Gebiet fallenden Rechnungen und Schlüsse. 

Trotzdem ist die Anzahl und Genauigkeit der einwurfsfreien direkten 
Messungen dieser Grössen recht gering, und die Berechtigung des Prinzips, 
auf dem sie beruhen, wird nicht allgemein anerkannt, so dass heute 
noch sogar über die Grössenordnung dieser Potentialdifferenzen sehr 
verschiedene Meinungen herrschen, und die Frage, an welcher Stelle in 
einer galvanischen Kette die den Strom bedingenden Potentialdifferenzen 
bestehen, noch nicht von allen Seiten im gleichen Sinne beantwortet 
wird. Es ist klar, dass eine einfache Messung der elektromotorischen 
Kraft einer Kette uns keine Auskunft darüber giebt; denn die hierbei 
gemessene Grösse stellt eine Summe von 4 Potentialunterschieden dar, 
nämlich den zwischen den beiden Metallen, den zwischen beiden Lösungen 
und endlich denjenigen zwischen je einem Metall und einer Lösung. Und 
wenn wir auch Ketten aus verschiedenen Metallen und Lösungen kombinieren, 
so liefern uns diese Messungen doch immer mehr Unbekannte als Glei- 
chungen, so dass auf diesem Weg der direkten Messung eine Lösung des 
Problems ausgeschlossen ist. Infolge dieser Unmöglichkeit einer direkten 
Messung entwickelte sich der bekannte Streit zwischen der Kontakttheorie 


und der sogenannten chemischen Theorie, dessen letzte Ausläufer noch 
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2 Vietor Rothmund 


heute in der Wissenschaft bemerkbar sind. Freilich über die Frage 
in der ursprünglichen Fassung, ob nämlich die Berührung der Metalle 
oder der chemische Vorgang die Ursache der elektrischen Kraft, oder, 
wie wir heute sagen würden, die Energiequelle bildet, kann gegenwärtig 
kein Zweifel mehr bestehen. Denn seit der Annahme des Satzes von der 
Erhaltung der Energie musste man sich darüber klar werden, dass nicht 
die blosse Berührung, sondern der chemische Vorgang die Energie des 
Stromes liefern müsse. Und so hat die Frage die Form angenommen: 
An welcher Stelle sind die in einer galvanischen Kette auftretenden 
Potentialdifierenzen zu suchen? Von vornherein schiene es am plau- 
sibelsten, das Stattfinden der Potentialunterschiede an der Stelle anzu- 
nehmen, an welcher der chemische Vorgang sich abspielt, also an der 
Berührungsstelle Metall Flüssigkeit, wozu Volta auch anfangs geneigt war. 
Doch bald brachten ihn seine Versuche mit dem Kondensator zu der 
Ansicht, dass Metalle, wenn sie miteinander in Berührung kommen, eine 
beträchtliche Potentialdifferenz zeigen. 

Die Geschichte des weiteren Verlaufs des ebenso interessanten als 
verwickelten *Streites zwischen den Anhängern beider Theorien liegt 
weit ausserhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit. Es sei nur noch 
diejenige Untersuchung erwähnt, die von entscheidender Bedeutung ge- 
wesen ist: die von Edlund!) und Le Roux?) ausgeführte Messung der 
sogenannten Peltierschen Wärme. Aus dieser Untersuchung ergab sich 
das damals überraschende Resultat, dass die Potentialdifferenzen, welche 
zwei Metalle bei gegenseitiger Berührung zeigen, in den meisten Fällen 
nur einige Millivolt betragen und nur beim Wismut einen Betrag bis 
zu 0.03 Volt erreichen. Daraus ergiebt sich, dass die Potentialunter- 
schiede bei der Berührung zweier Metalle gegenüber den hohen elektro- 
motorischen Kräften galvanischer Ketten gar nicht in Betracht kommen 
und folglich die letzteren ihren Sitz an der Berührungsstelle der Metalle 
und des Elektrolyten haben. Denn es giebt viele Ketten mit nur einer 
Flüssigkeit, und bei denen, welche zwei Flüssigkeiten enthalten, sind 
die Potentialunterschiede zwischen diesen sehr gering. 

Es handelt sich also jetzt darum, die elektromotorische Kraft einer 
galvanischen Kette in die an den beiden Elektroden auftretenden 
Potentialsprünge zu zerlegen. Alle einwandfreien Methoden zur direkten 
Messung der letzteren beruhen auf dem nämlichen Prinzip, der Ände- 
rung der Oberflächenspannung eines flüssigen Metalls durch Polarisation 
des letzteren. Auf diesem Wege ist von König, Ostwald, Paschen, 


1) Pogg. Ann. 137, 474. 1869; 140, 435. 1870.* 
2) Ann. chem. phys. (4) 10, 243. 1867. 
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Pellat, Gouy u. a. die Potentialdifferenz des Quecksilbers gegen ver- 
schiedene Elektrolyte gemessen worden. Wenn man diese Grösse von 
der gesamten elektromotorischen Kraft der Kette subtrahiert, bez. dazu 
addiert, so ergiebt sich der Potentialsprung an der andern Elektrode, 
und somit ist das Problem prinzipiell gelöst. Die andere Methode der 
Tropfelektroden ist ganz nahe mit dieser verwandt. 

Indes hat die Theorie der Doppelschichten, auf welcher alle diese 
Methoden beruhen, nicht allgemein Anerkennung gefunden!). Auch die 
oben erwähnten Edlundschen Versuche sind von verschiedenen Seiten 
nicht als beweisend angesehen und anders gedeutet worden. Es schien 
daher höchst wünschenswert eine unabhängige Messung des Potential- 
sprungs an der andern Elektrode vorzunehmen. Zeigte sich dann die 
Summe bez. Differenz der beiden unabhängig bestimmten Werte gleich 
der direkt gemessenen elektromotorischen Kraft der aus beiden Elek- 
troden kombinierten Kette, so war die Richtigkeit des Prinzips der 
Methode damit erwiesen und andererseits die Annahme, dass verschiedene 
Metalle bei der Berührung einen Potentialsprung zeigen, der grösser ist 
als die Fehlergrenze der Methode, hinfällig geworden. 

Eine derartige direkte Messung der Potentialsprünge an beiden 
Elektroden ist der Zweck dieser Arbeit. Die Untersuchung konnte sich 
nach. der Natur der Methode nur auf Quecksilber und Amalgame er- 
strecken, welch letztere sich aber bekanntlich in ihrem elektromotorischen 
Verhalten nur äusserst wenig von den Metallen selbst unterscheiden, 
vorausgesetzt, dass diese weniger edel sind als Quecksilber. 


Die Kenntnis der Potentialdifferenzen zwischen Metallen und Lö- 
sungen ist nicht nur für die Theorie der galvanischen Kette von grosser 
Wichtigkeit, sondern auch für die theoretische Chemie, seit wir wissen, 
dass sie uns ein direktes Mass der Intensität der chemischen Energie 
oder mit anderen Worten der Aftinität zwischen beiden Stoffen liefert. 
J. Willard Gibbs?) und J. H. van’t Hoff?) haben dies zuerst aus- 
geführt, ersterer auf thermodynamischer Basis, letzterer auf Grund 
folgender Betrachtungen: Wenn wir eine mechanische Kraft messen 
wollen, so thun wir dies in der Weise, dass wir derselben so lange eine 
bekannte, aber unveränderliche Kraft entgegensetzen, bis die erstere 
gerade kompensiert ist. So verfahren wir z. B. bei der Wägung, und 


1) Z.B.: G. Wiedemann bezeichnet in der neuesten Auflage seines Lehr- 
buches eine auf diesem Prinzip beruhende Methode als „stark angezweifelt‘- 
®) Thermodynamische Studien, deutsch von W. Ostwald, S. 390. 
®) Kongl. Svenska Vetenskaps Akademiens Handlingar 21, 50. 1886. 
1* 
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so können wir auch bei der Messung chemischer Kräfte vorgehen. Am 
einfachsten können wir dies durch Gegenschaltwung einer elektromoto- 
rischen Kraft erreichen. Die Kraft, welche gerade gross genug ist, um 
den Eintritt der Umsetzung zu verhindern, giebt uns dann ein Mass 
der chemischen Kraft. Da nun die elektromotorische Kraft, welche eine 
chemische Reaktion gerade verhindern kann, genau derjenigen gleich ist, 
welche der Vorgang zu erzeugen vermag, so liefert uns auch eine Mes- 
sung der letzteren ein Mass für die Intensität der chemischen Energie. 

Speziellere und weiterführende Vorstellungen über diese Beziehungen 
sind dann von Nernst!) auf Grund der elektrolytischen Dissociations- 
theorie entwickelt worden. Da ich im folgenden bei Besprechung meiner 
Resultate mich öfters auf eine aus der Nernstschen Theorie der galva- 
nischen Kette sich ergebende Formel stützen werde, will ich hier kurz 
die Ableitung derselben anführen: 

Es sei x die Potentialdifferenz zwischen einem Metall und einem 
Elektrolyten und » der osmotische Partialdruck der Metallionen in 
letzterem, so muss bei Anderung von p der verbrauchten osmotischen 
Energie vdp eine Zunahme der elektrischen Arbeit ne,dx entsprechen, 
wobei n die Wertigkeit der Metallionen, ©, die an ein Äquivalent eines 
Ions gebundene Elektrizitätsmenge bezeichnet. Also 


ne,da = —vdp 


1 u 
an — vdp, 
NEg 
und wenn wir das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz 
pv RT anwenden, 


f" T RT 
dp = 


p zZ: 


1 
a — 
ne 


-]ogp + konst., 
0* v 


oder wenn wir die Konstante unter den Logarithmus bringen, 


Die Grösse P ist der Ableitung nach nichts weiter als eine Inte- 
grätionskonstante; Nernst hat ihr eine sehr anschauliche Bedeutung 
gegeben, indem er sie als den osmotischen Lösungsdruck des betrefien- 
den Metalles bezeichnet. 

Ist P>p, so wird x positiv, d. h. der Elektrolyt wird positiv gegen 
das Metall, das Metall selbst also negativ; in diesem Fall überwiegt die 
Tendenz des Metalles in Form von Ionen in Lösung zu gehen den 


1, Diese Zeitschr. 4. 148. 1839. 
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osmotischen Gegendruck der vorhandenen Ionen. Das Metall wird also 
die Tendenz haben, Säuren unter Wasserstoffentwicklung zu zersetzen. 
Im andern Fall, p>P, wird das Metall positiv und strebt dann, sich 
aus der Lösung abzuscheiden. Wir können also die Metalle, je nachdem 
sie gegen Lösungen ihrer Salze negativ oder positiv werden, in zwei 
Gruppen teilen: die Wasser zersetzenden und die Wasser nicht zersetzen- 
den. Da P stets schr gross oder sehr klein ist, wird das Zeichen von 
log P in den meisten Fällen allein für das Zeichen von x massgebend 
sein, so dass wir diese Einteilung der Metalle ganz allgemein, ohne 
Rücksicht auf die vorliegende Lösung machen können. 
Aus der Formel 


können wir noch folgende wichtigen Schlüsse ziehen: 

Der Potentialunterschied eines Metalls gegen einen Elektrolyten 
hängt nur von der Konzentration der in letzterem enthaltenen Ionen 
des betreffenden Metalls ab, und ferner: 

Durch Vermehrung der Konzentration der Lösung an Metallionen 
wird der absolute Wert der Potentialdifferenz wachsen, wenn das Metall 
zu den Wasser zersetzenden gehört, im andern Fall abnehmen. 


Theorie der Messungsmethode. 


Aus der Elektrostatik ist bekannt, dass die elektrischen Ladungen 
sich stets an der Oberfläche der geladenen Körper befinden. Es ist 
daher von vornherein wahrscheinlich, dass eine Änderung des elek- 
trischen Zustandes auch eine Änderung der Oberflächenspannung mit 
sich bringt. Diese interessante Abhängigkeit wurde zuerst von Lipp- 
mann!) näher untersucht. Er fand, dass, wenn man die elektrischen 
Ladungen als Abseissen, die Oberflächenspannungen oder eine denselben 
proportionale Grösse als Ordinaten aufträgt, bei Quecksilber in Schwefel- 
säure eine kontinuierliche Kurve entsteht, die bei 0-9 Daniell, also un- 
gefähr 1 Volt ein Maximum zeigt. Die physikalische Bedeutung dieses 
Maximums ergiebt sich aus folgenden von v. Helmholtz?) angestellten 
Betrachtungen über elektrischen Grenzschichten: 

v. Helmholtz vergleicht zwei heterogene mit einander in Berüh- 
rung stehende Stoffe, z. B. Quecksilber und Schwefelsäure mit einem 
Kondensator. Bei letzterem ist die Kapazität umgekehrt proportional 

' Ann. chim. phys. (5) 5, 494. 1875. 

© Wissenschaftl. Abhandl. I, 855 und 925. 
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der Entfernung der beiden Platten, und folglich könnte, wenn dieselben 
sich bei konstantem Potentialunterschiede bis zur Entfernung Null 
nähern, eine unendlich grosse Arbeit geleistet werden. Da aber dies 
unmöglich ist, so müssen wir schliessen, dass eben der angenommene 
Vorgang, das Verringern der Entfernung bis auf Null, nicht ausführbar 
ist, oder mit andern Worten, dass die elektrischen Ladungen sich auf 
einer Schicht von endlicher Dicke befinden müssen. Analoges gilt für 
alle Schichten, bei denen ein Sprung im Werte des Potentials auftritt, 
also auch bei der Berührung eines Metalls und eines Elektrolyten. Da- 
raus folgt, dass wir auch hier die Existenz einer „Doppelschicht* 
annehmen müssen. Auf Grund der Atomhypothese können wir uns ein 
anschauliches Bild des Vorgangs entwerfen: Die oberste Schicht der 
Molekeln des Metalls hat eine positive Ladung, wenn wir den Spezial- 
fall des Quecksilbers betrachten; um diese gruppiert sich eine Hülle 
von Ionen — Anionen sind es in unserem Falle — da ja nach dem 
Faradayschen Gesetz die Elektrizität in den Elektrolyten nur an den 
Ionen haftet. Wenn wir es nun mit Quecksilber oder einem anderen 
flüssigen Metall zu thun haben, so muss diese Doppelschicht eine Ein- 
wirkung auf die Oberflächenspannung desselben ausüben. Denn da die 
Teile der eigenen Schicht einander näher sind als die der entgegen- 
gesetzten, so müssen die gleichnamig geladenen Molekeln an der Ober- 
fläche des Metalls sich abstossen und somit ein Auseinanderziehen, eine 
Dehnung der Oberfläche bewirken; eine elektrische Ladung wird also 
— welches Zeichen sie hat, ist gleichgültig — der Oberflächenspannung 
entgegenarbeiten, welche ja eine Verkleinerung der Oberfläche anstrebt. 
Verstärken wir die Ladung der Doppelschicht, so wird die Abstossung 


noch stärker werden, die Oberflächenspannung also abnehmen. Laden 


wir dagegen das Quecksilber negativ, so wird umgekehrt eine Abnahme 
der Ladung der Doppelschicht und somit eine Zunahme der Oberflächen- 
spannung eintreten. Steigern wir nun die negative Ladung des Queck- 
silbers immer mehr, so müssen wir schliesslich zu einem Punkt kommen, 
wo wir das ursprüngliche Potential des Metalles gerade kompensieren. 
In diesem Moment hört die elektrische Doppelschicht zu existieren auf 
und wir beobachten die eigentliche, von elektrischen Vorgängen unbe- 
einflusste Oberflächenspannung des Quecksilber. Gehen wir mit der 
negativen Ladung noch weiter, so wird von neuem eine Doppelschicht 
entstehen; ihr Zeichen ist das entgegengesetzte wie vorhin, aber ihre 
Wirkung auf die Oberfläche ist die nämliche, eine Dehnung derselben. 
Jetzt wird also, wenn wir eine immer grössere Potentialdifferenz ein- 
schalten, die Oberflächenspannung abnehmen. Daraus folgt also, dass 
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die Potentialdifferenz, bei deren Einschaltung die Oberflächenspannung 
des (uecksilbers ihr Maximum erreichte, genau so gross ist wie die, 
welche dasselbe ursprünglich gegen den betreffenden Elektrolyten an- 
genommen hatte, aber das entgegengesetzte Zeichen besitzt. 

Zu dem gleichen Schluss führt die mathematische Analyse der 
Beziehungen zwischen elektrischer und ÖOberflächenenergie. Ist s die 
Fläche, 7 die Oberflächenspannung des Quecksilbers, x der Potential- 
unterschied zwischen Metall und Flüssigkeit und & die elektrische La- 
dung, so muss nach dem von ÖOstwald!) angegebenen Prinzip der 
virtuellen Energieänderungen im Gleichgewichtszustand eine Änderung 
der elektrischen Energie einer gleich grossen negativen Änderung der 
Öberflächenenergie entsprechen, also 


— sdy = eda 


dy er 


da s 


Analoge Gleichungen sind von Lippmann und v. Helmholtz auf 
anderen Wegen abgeleitet worden. Aus der Gleichung folgt, dass wenn 
IL = 0, d. h. wenn die Oberflächenspannung ihr Maximum erreicht, 
( “ 
das Quecksilber keine elektrische Ladung besitzt. Zu dem gleichen 
Resultat hatte uns die Theorie der Doppelschichten geführt. 

Dieser Satz liefert uns ein Mittel zur direkten Messung der Poten- 


_ tialdifferenzen zwischen Quecksilber und einem Elektrolyten. Wenn wir 


nämlich das Quecksilber polarisieren und die dadurch bewirkte Ände- 
rung der Oberflächenspannung beobachten, so ist die elektromotorische 
Kraft, bei deren Einschaltung letztere ihr Maximum erreicht, mit um- 
gekehrtem Zeichen gleich dem ursprünglichen Potentialunterschied des 
(uecksilbers gegen den Elektrolyten. 

Die Methode lässt sich ausser auf Quecksilber auch noch auf eine 
Reihe von anderen Metallen in Form von Amalgamen anwenden. Aus- 
geschlossen sind die Metalle, welche edler sind als Quecksilber, denn 
deren Amalgame verhalten sich elektromotorisch wie reines Quecksilber. 
Ausserdem wird bei den wasserzersetzenden Metallen die Messung schwierig 
und weniger verlässig, bei den Leichtmetallen endlich ganz unmöglich. Die 
Amalgame verhalten sich von einem Gehalt von etwa 0-01 °, an Metall 
an fast genau wie die Metalle selbst, wie aus einer diesbezüglichen 
Untersuchung von Lindeck?) hervorgeht. Die Kurven, welche die 


!) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 25. 
2) Wied. Ann. 35, 323. 1888. 
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Änderung der elektromotorischen Kraft mit dem Gehalt darstellen, ver- 
laufen von ungefähr 0-01, an fast vollständig horizontal, bloss beim 
Zinn und Kadmium zeigt sich eine schwache Neigung derselben. Beim 
Thallium, das Lindeck nicht untersucht hat, ist dies, wie ich mich 
überzeugt habe, noch mehr der Fall. Wir sind also mit grosser An- 
näherung berechtigt die für Amalgame gemessenen Potentialdifferenzen 
als mit denen der Metalle selbst übereinstimmend zu betrachten. 


Frühere Messungen. 


Auf Grund des v. Helmholtzschen Satzes ist die Potentialdifie- 
renz des Quecksilbers gegen eine grosse Anzahl von Elektrolyten von 
verschiedenen Forschern gemessen worden. Die erste derartige Messung 
hat, wie schon erwähnt, Lippmann ausgeführt, aber ohne daraus einen 
Schluss über die Grösse der Potentialdifferenz zu ziehen. Ferner ist 
von König!), Ostwald?) und Paschen®) eine Reihe derartiger Be- 
stimmungen ausgeführt worden. Namentlich die Untersuchung des 
letzteren Autors ist sehr ausgedehnt und sorgfältig, aber leider verlieren 
seine Daten an Wert infolge des Umstandes, dass er nicht den Gehalt, 
sondern die spezifischen Gewichte seiner Lösungen angiebt. Endlich 
hat Gouy*) namentlich die Form der Kurven studiert, wie sie bei 
Quecksilber in verschiedenen Lösungen auftritt. 

Mit unserer Methode nahe verwandt ist die der Tropfelektroden °). 
Wenn sie auch eleganter und bequemer ist als die direkte Messung der 
Oberflächenspannung, so kann sie doch nicht die gleiche Sicherheit be- 
anspruchen. Die Methode ist zuerst von Ostwald®) angewendet worden, 
dann in verbesserter Form von Paschen‘). Beiden Autoren verdanken 
wir eine grosse Anzahl von Bestimmungen. 

Ein drittes Verfahren, das auf Dehnung der Quecksilberoberfläche 
beruht, ist von Pellat°) angewendet worden. 

Die Potentialdifferenzen des Quecksilbers gegen verschiedene Lö- 
sungen sind also durch die erwähnten Messungen ziemlich genau bekannt; 


', Wied. Ann. 16, 1. 
“2, Diese Zeitschr. 1, 583. 1897. 
°, Wied. Ann. 39, 43; 40, 36. 1890. 
*; Compt. rend. 114, 211. 1892. 
5) Näheres über Theorie und Technik dieser Methode findet sich in Ostwald, 
Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 932—939. 
°%) Diese Zeitschr. 1, 583. 1887. 
”) Wied, Ann. 41, 42. 18%. 
*, Compt. rend. 104, 1099. 1887. 
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dagegen hat von den mit Amalgamen ausgeführten Untersuchungen 
dieser Art bisher noch keine zu einem befriedigenden Resultat geführt 
und die erwünschte Kontrolle der Theorie des galvanischen Elementes 
durch Messung der Potentialunterschiede an den einzelnen Elektroden 
ermöglicht. Eine Arbeit von Gouy!) über die Änderung der Ober- 
tlächenspannung von Amalgamen mit der eingeschalteten Potentialdiffe- 
renz hatte einen anderen Zweck. Die Amalgame befanden sich in 
Kapillaren, welche in Schwefelsäure tauchten. Von letzterer führte ein 
Heber zu einem anderen Gefäss mit Schwefelsäure, auf dessen Boden 
sich reines Quecksilber befand. Das Amalgam und das Quecksilber 
waren mit einem Quadrantelektrometer verbunden. Wenn letzteres die 
gleiche Potentialdifferenz anzeigte, hatte stets die Oberflächenspannung 
den gleichen Wert erreicht. Daraus schliesst Gouy auf Grund des 
v. Helmholtzschen Satzes, dass Amalgam und Quecksilber gegenein- 
ander keine oder nur eine sehr geringe Potentialdifferenz zeigen. Wir 
werden sehen, dass sich aus meinen Versuchen der gleiche Schluss er- 
giebt. Die Potentialdifferenzen, bei welchen das Maximum eintritt, hat 
(ouy nicht bestimmt, wenigstens teilt er darüber keine Daten mit. 

Dann hat Paschen’?) nach seiner verbesserten Methode der Tropf- 
elektroden eine Untersuchung des Zinkamalgams vorgenommen. Es sind 
dabei alle möglichen Schwierigkeiten und Unregelmässigkeiten aufge- 
treten: Wechseln der elektromotorischen Kraft der Zinkamalgamkette, 
unregelmässige Einstellung ete. Paschen hat alle diese Erscheinungen 
mit grosser Geduld und Sorgfalt bis ins einzelne studiert. Er zieht aus 
seinen Versuchen den Schluss, dass zwischen Zinkamalgam und Queck- 
silber eine Potentialdifierenz von 0-156 V. besteht. Ich kann nach 
meinen Experimenten dies Resultat nicht bestätigen und vermute die 
Ursache der Abweichung darin, dass die Voraussetzung, auf welcher die 
Methode der Tropfelektroden beruht, nämlich die vollkommene Ent- 
ladung, hier nicht erfüllt ist. Paschens Zahlen weisen auch sehr be- 
deutende Schwankungen auf. 

Endlich liegen noch einige Messungen von Pellat°) vor, ebenfalls 
nach der Methode der Tropfelektroden. Er untersuchte Quecksilber, 
Kupfer- und Zinkamalgam in Lösungen ihrer Salze und fand einen 
Potentialunterschied von nahezu 0. Er schliesst daraus, dass die Poten- 
tialdifferenzen einer galvanischen Kette nicht an der Berührungsstelle 
der Metalle und der beiden Lösungen, sondern an denen der beiden 
Metalle und der beiden Lösungen liegen müssen. Dieser Schluss 


!) Compt. rend. 114, 22. 1892. 
2, Wied. Ann. 41, 1861. 1890. ®, Compt. rend. 108, 667. 1889. 
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ist nicht berechtigt, denn alle Methoden, die auf der Änderung der 
Oberflächenspannung durch Polarisation beruhen, sind nur auf polarisier- 
bare Elektroden anwendbar, bei denen die Elektrizitätsmengen nicht 
durch die Doppelschicht treten können. Bei Metallen in Lösungen ihrer 
Salze, die ein umkehrbares unpolarisierbares System darstellen, ist diese 
Voraussetzung nicht erfüllt. 


Apparat und Ausführung der Messungen. 

Das Prinzip meiner Messungen war das nämliche wie das bei den 
Lippmannschen Versuchen. Das Amalgam befand sich in einer engen 
Kapillare e, mit welcher ein Glasrohr A durch ein Stück Gummischlauch 
verbunden war. Das Rohr war auch zum grössten Teil mit Amalgam 


Fig. 1. 


gefüllt. Die Kapillare tauchte in das Gefüss B, das am Boden Amalgam 
und darüber eine Lösung des Elektrolyten enthielt. Da die Fläche des 
Amalgams im Glase B sehr viel grösser war als die in der Kapillare, 


so bewirkte die Einschaltung einer Potentialdifferenz zwischen beide so 


gut wie ausschliesslich eine Anderung des Potentials bei dem Amalgam 
in der Kapillare. Die Beobachtung der Stellung des Amalgams in der 
Kapillare geschah durch ein gutes Mikroskop mit Okularteilung. 

Zur Ausübung des Druckes versuchte ich anfangs wie Lippmann 
einen zusammendrückbaren Gummiballon zu benutzen, doch gab ich die 
Anwendung desselben bald auf, weil bei Verwendung von Kautschuk- 
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gefässen ein dichtes Schliessen des Apparates und damit ein Konstant- 
bleiben des Druckes kaum zu erreichen ist. Ich zog es daher vor, den 
Druck durch ein Quecksilbergefäss @, das ich nach Belieben heben und 
senken konnte, auszuüben. Das Gefäss war durch einen Schlauch mit 
dem Manometer M verbunden. Von letzterem führte ein gebogenes 
Glasrohr D direkt zu der das Amalgam enthaltenden Röhre A. Bloss 
zur Verbindung von D mit M und A waren kurze Schlauchstücke er- 
forderlich, grössere Kautschukgefässe oder Schlauchleitungen waren bei 
dieser Anordnung ganz vermieden. Ich überzeugte mich von dem voll- 
kommen dichten Schliessen des Apparats. Anfangs hatte ich das Mano- 
meter mit Quecksilber gefüllt, doch zog ich vor an dessen Stelle Paraffinöl 
zu verwenden, um die Empfindlichkeit der Druckablesung zu steigern. 
Dann schaltete ich noch ein kleines Gefäss F, das unten Quecksilber, 
oben Paraffinöl enthielt, zwischen Manometer und Schlauch. 

Als Stromquelle diente ein Leelanche-Element, dessen elektromoto- 
rische Kraft ziemlich konstant blieb. Dieselbe wurde vor und nach 
jeder Messung nach der von Ostwald!) angegebenen Methode durch 
Gegenschaltung eines 1-Volt-Elementes?) gemessen. Die Änderung der 
elektromotorischen Kraft während eines Tages betrug nie mehr als 
0.002 Volt. Das 1-Volt-Element wurde wiederholt durch ein Clark- 
element kontrolliert, welch letzteres sich mit einem von der Reichsan- 
stalt gelieferten Clark vollkommen übereinstimmend zeigte. Die Pole 
des Leclanches führten zu einem Widerstandskasten von der von Ost- 
wald!) angegebenen Form, der auf der einen Seite 9>< 100, auf der 
andern 10x10 Ohm enthält. Es konnten so wechselnde Potential- 
differenzen in Sprüngen von je "/;oo von dem Wert des Leclanche 
eingeschaltet werden. Der eine Pol (meistens der Zinkpol) war durch 
einen in die Röhre A eingeschmolzenen Platindraht mit dem Amalgam 
in der Kapillare verbunden, während die vom andern Pol ausgehende 
Leitung zu dem am Boden des Gefässes (+ liegenden Amalgam führte. 
Von letzterem zweigte ferner eine Leitung zur Erde ab. 

Für jedes Amalgam musste ich eine neue Kapillare verwenden, da 
ein Reinigen derselben nicht gut durchführbar ist. 

Die Messungen wurden in folgender Weise ausgeführt: Nachdem 
die Kapillare und das Rohr A mit dem Amalgam gefüllt waren, liess 
ich zunächst durch Erhöhen des Drucks einige Tropfen des letzteren in 
die Lösung treten und hierauf durch Vermindern des Drucks Flüssig- 


', Ostwald, Hand- und Hilfsbuch für phys.-chem. Messungen, S. 253. 
l. c. 8. 283. 
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keit in die Kapillare eindringen. Hierauf wurde das Amalgam in der 
Kapillare mit dem im Gefäss @ befindlichen metallisch verbunden und 
dann der Meniskus auf den Mittelstrich der Teilung im Okular einge- 
stellt. Der Stand desselben blieb meistens sehr bald konstant. In allen 
Fällen überzeugte ich mich, dass der Meniskus nach einer vorüber- 
gehenden Anderung des Drucks wieder seine frühere Stellung einnahm. 
Die Einstellung des Meniskus wurde stets in der Weise vorgenommen, 
dass sich derselbe nach abwärts bewegte, was für genauere Messungen 
von Wichtigkeit ist. 

Dann wurden Potentialdifferenzen in Sprüngen von je °,,00 des 
Leclanche eingeschaltet, wodurch sich die Stellung des Meniskus 
änderte. Der letztere wurde dann durch Erhöhen oder Vermindern 
des Drucks wieder an die ursprüngliche Stelle zurückgebracht. So er- 
gab sich die annähernde Lage des Maximums des Drucks und somit 
auch der Obertlächenspannung. Da die absolute Grösse des Drucks gar 
nicht in Betracht kommt, wählte ich den Anfangspunkt der Zählung 
desselben ganz willkürlich so, dass der Meniskus immer eine für die 
Einstellung günstige Stelle nicht weit vom Ende der Kapillare erreichte. 
Nachdem so die Lage des Maximums annähernd bestimmt war, ging 
ich zur genauen Messung über. Dieselbe wurde in der gleichen Weise 
wie die vorläufige ausgeführt, nur war das untersuchte Intervall kleiner 
und wurde in Sprüngen von je 0.01 Leclanch@ durchgemessen. 

Leider werden die Änderungen der Öberflächenspannung in der 
Nähe des Maximums sehr klein, was die Genauigkeit der Messungen 
beeinträchtigt. Um trotzdem eine möglichst grosse Genauigkeit zu er- 
zielen, half ich mir mit der von Ostwald!) angegebenen graphischen 
Methode: Ich zeichnete eine Kurve, deren Abseissen die eingeschaltete 
Potentialdifferenz, deren Ordinaten die angewandten Drucke waren, zog 
Parallele zur Abseissenaxe und halbierte die innerhalb der Kurve ge- 
legenen Stücke der Parallelen. Die Verbindungslinie der Halbierungs- 
punkte wurde dann bis zum Durchschnittspunkt mit der Kurve ver- 
längert. Die zu letzterem gehörige Abscisse liefert den Wert des ge- 
suchten Potentials. Die dabei erreichte Genauigkeit war von Fall zu 
Fall verschieden, im Durchschnitt schätze ich sie auf + 0-01 Volt. Die 
Axen der Kurven waren übrigens durchaus nicht parallel zur Ordinaten- 
axe, also die Kurven nicht symmetrisch, was auch Paschen?) und 
Gouy?°) gefunden hatten, während Berget*) das Gegenteil behauptet. 

!, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 935. 1893. 


®) Wied. Ann. 43, 576. 1891. 
®) Compt. rend. 114, 212. *, Compt. rend. 114. 531. 
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Hierauf wurde eine Kette zusammengestellt aus dem Amalgam in 
der Säure und Quecksilber in Schwefelsäure oder Salzsäure, die mit 
dem betreffenden Merkurosalz gesättigt war. Um die Potentialunter- 
schiede zwischen den Lösungen möglichst klein zu machen, verwendete 
ich an beiden Elektroden die gleiche Säure und, wenn ich an der einen 
Elektrode ein Neutralsalz hatte, Chlorkalium an der andern. Die elek- 
tromotorische Kraft dieser Kette wurde nach dem Kompensationsver- 
fahren in der von Ostwald!) modifizierten Form mittels eines kleinen 
Kapillarelektrometers gemessen. 

Wenn die Theorie richtig war, musste die elektromotorische Kraft 
der Kette gleich der Summe (bezw. Differenz) der Potentialunterschiede 
an den Elektroden sein, welche ich durch direkte Messung bestimmt 
hatte, noch vermehrt oder vermindert um die Potentialdifferenzen 
zwischen den Lösungen, vorausgesetzt, dass die Kontaktelektrizität der 
Metalle vernachlässigt werden kann. Die Methode würde demnach 
einen Weg liefern, um den Potentialsprung zwischen zwei Flüssigkeiten 
zu messen, wozu sie auch von Bichat und Blondot?) angewendet 
wurde Dech sind die Werte dieser Potentialunterschiede in den 
meisten Fällen von der Grössenordnung der Versuchsfehler. Deshalb 
habe ich diesbezügliche Messungen und Rechnungen nicht ausgeführt. 


Quecksilber in a-Schwefelsäure. 


Um von fremden Messungen ganz unabhängig su sein, bestimmte 
ich auch den Potentialunterschied des Quecksilbers gegen Schwefelsäure 
und Salzsäure, wiewohl dieselben aus den Messungen von Ostwald und 
Paschen bekannt sind. Die Säuren waren mit den betreffenden Mer- 
kurosalzen gesättigt; denn nur in diesem Fall hat das Quecksilber 
gegen die Säure einen bestimmten Potentialunterschied. Letzterer hängt 
nämlich, wie auf S. 5 gezeigt wurde, von der Konzentration der Queck- 
silberionen ab, und diese muss also eine ganz bestimmte sein. Unter- 
suchen wir Quecksilber in einer Säure, so wird eine kleine Quantität 
des Metalls in Lösung gehen, die vielleicht analytisch kaum nachweis- 
bar, elektromotorisch aber sehr merklich sein kann. Nun ist aber die 
Menge des von der Säure gelösten Metalls von Zufälligkeiten abhängig, 
und wird auch mit der Zeit zunehmen, wie Paschen beobachtete. Da- 
her kann der Potentialsprung des Quecksilbers gegen eine Säure gar 
keinen bestimmten Wert besitzen. Anders ist es, wenn wir die Säure 


!) Hand- und Hilfsbuch für physik.-chem. Messungen, S. 252. 
2) Compt. rend. 100, 791. 1885. 
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mit Merkurosulfat sättigen. Dann hat die Konzentration und folglich 
auch die Potentialdifferenz einen ganz bestimmten Wert. 

Die Schwefelsäure war äquivalent normal (H,SO, in 2]). 

Das (uecksilber, das auch später zur Herstellung der Amalgame 
diente, war „purissimum“ des Handels und nach der von Ostwald!) 
angegebenen Methode gereinigt. Es muss dabei eine ca. 1m lange 
Schicht verdünnter Salpetersäure 5—6 mal in äusserst feinen Tröpfchen 


passieren. Die Methode ist sehr bequem und sehr verlässig, voraus- 


gesetzt, dass das Ausgangsmaterial schon ziemlich rein ist. Die Rein- 
heit wurde noch dadurch kontrolliert, dass die elektromotorische Kraft 
einer Kette aus diesem gereinigten Quecksilber, Merkurosulfat, Schwefel- 
säure und ebenfalls gereinigtem Quecksilber aus andern Quellen ge- 
messen wurde. Diese elektromotorische Kraft war stets genau gleich null. 

In der folgenden Tabelle stehen in der ersten Spalte die einge- 
schalteten Potentialdifferenzen ausgedrückt in Teilen der elektromoto- 
rischen Kraft des Leclanche; in den beiden folgenden Spalten die bei 
zwei Messungen erhaltenen Werte der Drucke, welche zum Zurückbringen 
des Meniskus in die ursprüngliche Stellung erforderlich waren; die 
Drucke sind angegeben in mm des Ölmanometers, der Anfangspunkt 
der Zählung ist willkürlich. Das Maximum dieser Werte fällt natür- 
lich mit dem Maximum der Oberflächenspannung zusammen. Rechts 
oben ist, wie auch bei allen folgenden Tabellen, die elektromotorische 
Kraft des Lecelanche in (wahren) Volt angegeben. 

L.=1-380\V. 


Pot. II Pot. Pot. I Il 


0.50 119-7 104-6 0.61 163-0 I. 0.72 162-4 148-3 
0.51 126-0 112-5 0.62 163-2 49.2 0:73 161-0 146-1 
0.52 132.0 116-8 0.63 | 164-5 ‘D 0.74 157-7 143-3 
0.53 155-8 122.0 0.64 165-2 „4 0:75 155-0 140-8 
0.54 140-5 125-0 0-65 165-5 53-8 0.76 152.0 135-0 
0-55 144-6 130-8 0.66 166-0 0.77 148-0 135-2 
0-56 149.2 134-3 0-67 167-9 0-78 143-1 130.0 
0-57 153-0 136-3 0.68 167-9 0-79 139-0 125-7 
0-58 155-6 139.2 0-69 166-5 0-80 134-0 122.0 
0.59 158-2 142-2 0-70 165-7 0-81 131-8 116-0 
0:60 160-0 145-6 0.71 164-4 0.82 120.0 110-5 
0-83 111-8 105-1 
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Fig. 2 zeigt die entsprechende Kurve. 

Nach der graphischen Methode findet man, dass das Maximum bei 
0,671 L — 0.926 Volt liegt. 

Paschen hatte für die gleiche Grösse gefunden 0-840 Volt (als 
Mittelwert aus verschiedenen Methoden). Die Abweichung erklärt sich 


!) Hand- und Hilfsbuch für physik.-chem. Messungen, S. 100. 
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daraus, dass bei meinen Versuchen die Säure mit Merkurosulfat ge- 
sättigt war, bei denen Paschens aber nicht. Seine Säure enthielt also 
weniger (Quecksilberionen, und deshalb musste nach den Betrachtungen 
auf Seite 5 die Potentialdifferenz einen kleineren Wert haben als bei 
meiner Untersuchung. 

Ich habe ferner die Potentialdifferenz des Quecksilbers gegen Schwefel- 
säure in der seit Lippmann für derartige Untersuchungen klassisch 
gewordenen Konzentration 1:6 bestimmt. Auch hier war die Säure 
mit Merkurosulfat gesättigt. Ich fand 0-977 Volt in Übereinstimmung 
mit den Messungen anderer Autoren (Lippmann 0.980, Pellat 0.970, 
Paschen 0.934). Dass hier die Übereinstimmung so viel besser ist, 
dürfte darin seinen Grund haben, dass die konzentriertere Säure das 
(Quecksilber energischer angreift und deshalb mit Merkurosulfat nahezu 
gesättigt sein wird. Da diese Messung mit dem Quecksilbermanometer 
ausgeführt wurde und deshalb an Genauigkeit hinter den übrigen zu- 
rücksteht, ferner eine Konzentrationsangabe nach Volumteilen nicht 
präzis definiert ist, verzichte ich auf die Mitteilung der einzelnen Daten. 


Quecksilber in n-Salzsäure. 


Für Quecksilber in normaler Salzsäure, die mit Kalomel gesättigt 


war, fand ich folgende Werte, welche die Kurve Fig. 3 darstellt: 
L. —= 1.376 V. 


Pot. Pot. II III 


0.30 32-8 )6- . 0-41 8 sy. 28-2 
0.31 36-9 . . 0-42 54-9 38. 28.2 
0.32 40.7 . 3% 0-43 53-9 8: 27-8 
0.33 44.0 $ )* 0.44 50-6 37- 26-3 
0.34 46-7 0-; 9. 0-45 49.9 6 25-0 
0-35 49.6 2. . 0-46 47.2 . 23.1 
0.36 51-8 54-2 23-7 0-47 45-0 2. 21-3 
0.37 53.9 j. . 0-48 42.3 “< 18-8 
0.38 55-0 7: 26-6 0.49 40-0 . 16-0 
0.39 55-5 .£ . 0.50 38.0 . 12-1 
0-40 8 | . 28. 0.51 330 | 69. 9.8 


Das Maximum liegt bei 0-408 L = 0.560 Volt, in guter Überein- 
stimmung mit den Messungen von Paschen (0.560) und Ostwald (0.572). 
Hier sind, wie diese Übereinstimmung zeigt, die Werte, welche sich bei 
der mit Kalomel gesättigten Säure ergeben, identisch mit den bei der 
reinen Säure gefundenen. Es rührt dies daher, dass die Säure in der 
Nähe des Quecksilbers sich sehr rasch mit dem so gut wie unlöslichen 
Merkurochlorid sättigen wird. 
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Eine Elektrode aus Quecksilber, Kalomel und »-Salzsäure oder n- 
Chlorkalium ist im Ostwaldschen Laboratorium als „Normalelektrode* 
vielfach im Gebrauch. Ob wir Salzsäure oder Chlorkalium verwenden, 
ist für die Grösse der Potentialdifferenz gleichgültig; denn diese hängt, 
wie aus der Formel auf Seite 5 hervorgeht, lediglich von der Kon- 
zentration der (uecksilberionen ab, und letztere wird von beiden Lö- 
sungen in gleicher Weise beeinflusst. 
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Fig. 3. 


Aus dieser Normalelektrode und Quecksilber in mit Merkurosulfat 
gesättigter n-Schwefelsäure stellte ich eine Kette zusammen, welche eine 
elektr. Kraft von 0.369 V. zeigte. Aus den einzelnen durch das Maxi- 
mum der Oberflächenspannung direkt bestimmten Potentialdifferenzen an 
den Elektroden berechnet sich 0-:926 — 0-560 —= 0.366 Volt. 


Bleiamalgam in »-Schwefelsäure. 


Das Amalgam war elektrolytisch dargestellt und 0-08 %,, die 
Schwefelsäure normal und mit Bleisulfat gesättigt. Die Messung lieferte 
folgende Zahlen (Kurve Fig. 4): 
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L. = 1-376 V. 


Pot. Pot. Eu Pot. I (m 


0.10 76-5 BE 0.05 92.0 31-5 0-00 96-2 90.0 
0.09 80-4 Bo) 0.04 935.6 89.4 — 0.01 96-0 
0-08 84-4 0.8 0-03 94.9 90.8 — 0.02 95-1 
0-07 87:0 83- 0-02 96-0 91-5 — (0.05 9-1 
0-06 89.3 S5- + 0-01 96-0 91-5 — 0.04 94-7 
— (0.05 93-0 


Die kathodische Polarisation ist mit —+, die anodische mit — be- 
zeichnet. Das Maximum liegt bei + 0-005 Leelancht — + 0.008 Volt. 

Eine Kette aus Bleiamalgam-Schwefelsäure (mit Bleisulfat gesättigt), 
Schwefelsäure (mit Merkurosulfat gesättigt) -Quecksilber zeigte eine elek- 
tromotorische Kraft von 0-923 Volt. Aus dem Maximum der Öber- 
flächenspannung ergiebt sich der Potentialunterschied zwischen Blei- 
amalgam und Schwefelsäure gleich 0-008 Volt, derjenige zwischen Queck- 
silber und Schwefelsäure gleich 0-926 Volt. Daraus berechnet sich die 
elektromotorische Kraft der obigen Kette zu 0-918 Volt, was mit dem 
beobachteten Wert gut übereinstimmt. 


J L a POER! REES VERRRUIE 


I nn 4 - . BEI VEEEEEENEE VBEEEERSEEEEEN VEREENERENE _ 4 —— end re pP 
uw 008 006 Q04 «U02 000 -002 VO 25 07 09 DB 0 WR RR 0 O0 


Fig. 4. Fig. 5. 


Wismutamalgam in n-Schwefelsäure. 

(Quecksilber löst nur eine geringe Menge Wismut. Als ich das 
Amalgam elektrolytisch darstellte, schied sich bald neben dem Amalgam 
Wismut in Form eines schwarzen Pulvers ab. Das Amalgam war also 
gesättigt. In der Schwefelsäure wurde Wismutoxyd bis zur Sättigung 
aufgelöst. Die Messung lieferte folgende Zahlen (Kurve Fig. 5): 

L. — 1.376 V. 
Pot. II Pot. 


— 
mal 


Pot. 


0.25 145-7 163- 0.32 160-2 
0.26 148-8 165-6 0.33 | 160-6 
0.27 151-7 169-3 0-3: 160-9 
0.28 154-3 171-8 0.35 161-7 
0.29 156-3 174-0 0-36 161-7 
0.30 158-0 175-0 0-37 161-8 
0.31 159-2 176-2 0.38 161-2 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 
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Daraus ergiebt sich die Lage des Maximums bei 0.343 Leclanche 
— 0.478 Volt. So gross ist also der Potentialunterschied Wismut- 
Schwefelsäure. 

Die elektromotorische Kraft der Kette Wismutamalgam-Schwefel- 
säure-(uecksilber (wobei die Säure an beiden Elektroden mit den be- 
treffenden Sulfaten gesättigt war) wurde gefunden —= 0.437 Volt, be- 
rechnet = 0.926 — 0.473 = 0-448 Volt. 


Zinnamalgam in n-Salzsäure, 


Das Zinnamalgam war elektrolytisch dargestellt und ca. 0-09-pro- 
zentig. Da das Zinnchlorid leicht löslich ist, konnte ich nicht wie bei 
den anderen Metallen verfahren. Um nun doch eine Lösung von einem’ 
unveränderlichen Gehalt an Zinnionen in Händen zu haben, setzte ich 
der normalen Salzsäure so viel Stannochlorid zu, dass sie in Bezug auf 
dieses Salz "/,..-normal war. 

Die Messung lieferte folgende Werte (Kurve Fig. 


Pot. 11 111 Pot. Il Pot. 


0.00 12.2 14-2 14-6 | 0:09 | 119-5 . 107-5. 122. 0-18 
0.01 56-4 57:0 55-7 1 0-10 | 116-& | 103-6 20. 0-19 
0-02 S8:5 | 86-7! 90-1] 0.11 | 112-6. 100-7 # 0-20 
0.03 | 108-0 | 102-8 | 112-0 |] 0-12 | 108-3 96-6 3 0-21 
0-04 | 118-4 | 110-8 | 122-1 | 0-13 | 103-4 | 93-7 8.3 | 0-22 
0-05 | 123-0 | 116-2 | 126-8 I 0-14 988 89.4 21 0.25 
0.06 125-0 | 114-8 | 128-4 | 0.15 93: 86-0 ı 99-4 | 0.24 
0-07 | 123- 114-0 | 127-5 | 0-16 8383| 84-1 94.21 0-25 | 
0:08 | 122-2 | 109-5 | 125-8 | 0.17 83-4 | 80.1 8:5 | 0-26 


Das Maximum liegt bei 0.059 Lecl. = 0-080 Volt. 

Sehr auffallend ist der Verlauf der Kurve. Während die übrigen 
Kurven langsam anstiegen und nahezu symmetrisch waren, zeigt sich 
hier ein ungemein rapides Ansteigen bis zum Maximalwert, während 
der absteigende Ast sich langsam und fast linear nach abwärts zieht. 

Die elektromotorische Kraft einer aus der Normalelektrode und 
dem Zinnamalgam in der zinnhaltigen Säure zusammengestellten Kette 
wurde gleich 0.534 Volt gefunden. Aus den einzelnen Potentialunter- 
schieden berechnet sich 0-560 — 0.080 — 0.480 Volt. Die Abweichung 
von der Theorie ist hier, wie man sieht, zwar nicht bedeutend, doch 
immerhin zu gross, um sich allein durch dıe Versuchsfehler erklären 
zu lassen. 


ET LTTETETTNNTEN 
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Kupferamalgam in »-Schwefelsäure. 


Das Amalgam war elektrolytisch dargestellt und enthielt 0.02 %,. 
Der Säure wurde so viel Kupfersulfat zugesetzt, dass sie "/,,. Mol. 


davon im Liter enthielt. 


Ich erhielt folgende Zahlen (Kurve Fig. 7): 


DE ae 


2 — — - — ——— — — 


Pot, | I 1I Pot. I | 1 Pot. ö 1 wi 


x 0:25 60.0 | 47-2 0.30 . +] 

Ki 0.26 63-7 51-0 0.31 1724 | 56-9 0.36 69-8 54-5 
5 0.27 66-0 53-0 0-32 72-7 57:7 0-37 66-5 52.9 

a 0-28 68-3 51-0 0-33 12-5 57-0 0.38 650 | 52: 
0.29 70.0 54-6 0.34 7: 8 


Das Maximum wurde erreicht bei 0-325 Leel. = 0-445 Volt. 


Die elektromotorische Kraft der Kette Kupferamalgam-Schwefel- 
säure-Quecksilber wurde durch direkte Messung gleich 0-458 Volt ge- 
funden, während sich aus den einzelnen Werten 0.926 — 0-445 = 0.481 V. 
berechnet. 

Mit den untersuchten fünf Metallen ist die Reihe der Säuren nicht 
zersetzenden Metalle, auf welche unsere Methode anwendbar ist, abge- 
schlossen. Ich ging dann zur Untersuchung der Amalgame von Me- 
tallen, welche Säuren zersetzen, über. Es ist von vornherein klar, dass 
diese Messungen nicht die gleiche Sicherheit wie die vorausgegangenen 
beanspruchen können. Denn sobald in der Kapillare eine Wasserstoff- 
blase auftritt, wird die weitere Messung unmöglich oder wenigstens sehr 
unzuverlässig, es muss daher in diesem Falle die Oberfläche des Amal- 
sams durch Austliessenlassen einiger Tropfen erneuert werden. Ferner 
wird die Einwirkung der Säure auf das Amalgam eine Konzentrations- 
verminderung desselben und somit ein Sinken der Potentialdifferenz 
bewirken. Aın Anfang der Messung beobachtete ich bei diesen Metallen 
häufig eine merkwürdige Unruhe, ein Auf- und Absteigen des Meniskus 
in der Kapillare. Es dauerte zuweilen über eine Stunde, bis der Amal- 
gamfaden eine konstante Lage einnahm. Es dürfte das wohl auf die 
oberflächliche Konzentrationsverminderung des Amalgams infolge des 
Angrifis durch die Säure und die dadurch verursachte Änderung des 
Potentialunterschiedes zurückzuführen sein. Erst wenn sich zwischen dem 
von der Säure gelösten und dem aus dem Innern des Amalgams heraus- 
diffundierenden Metall Gleichgewicht hergestellt hat, tritt Ruhe ein. 


O0) 
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Kadmiumamalgam in »n-Schwefelsäure. 


Das Kadmiumamalgam stellte ich nicht elektrolytisch dar, sondern 
direkt durch Auflösen von Kadmium in Quecksilber. Das Kadmium 
war aus einer Lösung von reinem Kadmiumsulfat elektrolytisch nieder- 
geschlagen. Es war nämlich hier notwendig ein sehr konzentriertes 
Amalgam zu verwenden, weil erst bei hoher Konzentration (etwa 1 ,) 
das Kadmiumamalgam in seinem elektr. Verhalten dem Metall selbst 
ziemlich gleichkommt, während bei den übrigen Metallen ein Gehalt 
von nur etwa 0-01, hinreicht. Das verwendete Amalgam war 1-pro- 
zentig, aber trotzdem erreichte seine Potentialdifferenz gegen Lösungen 
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Fig. 6. Fig. 7. 


nicht ganz die des Metalles selbst. Die Schwefelsäure war normal und 
enthielt */,,o Mol. Kadmiumsulfat im Liter. Die oben beschriebenen 
Unregelmässigkeiten erschwerten die Messung, die sich jedoch bei einiger 
Geduld schliesslich ganz gut ausführen lies. Das Amalgam musste 
hier, um das Maximum zu erhalten, anodisch polarisiert, d. h. die Ka- 
pillare mit dem Kohlepol verbunden werden; demnach ist das Metall 
negativ gegen die Säure. 


Die Potentialdifferenzen zwischen Metallen und Elektrolyten. 


Die Messung lieferte folgende Zahlen (Kurve Fig. 8): 


_ 
— 


Pot. Pot. I 


0:00 5:6 20- 0:05 22-4 
0.01 22.6 0-06 22.2 
0.02 22 | 2. 0.07 22.5 
0.03 2- 96- 0:08 | 22.9 
0.04 2. 27-6 0.09 | 22.9 


0.10 
0-11 
0-12 
0.13 | 


ww 
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Das Maximum liegt bei 0.058 Lecl. = 0.079 Volt, und zwar auf 
der anodischen Seite. Das Kadmium ist also negativ, und folglich müssen 
wir bei der Berechnung der elektr. Kraft einer Kette mit einem posi- 
tiven Metall wie Quecksilber beide Werte addieren. Demnach berech- 
net sich die elektr. Kraft der Kette Kadmiumamalgam - Schwetelsäure- 
Quecksilber gleich 0.926 + 0-079 = 1.005 Volt, während die direkte 
Messung 1.090 Volt ergab. 


Zinkamalgam in n-Schwefelsäure. 
Das elektrolytisch dargestellte Amalgam war 0-06-prozentig. 
Schwefelsäure enthielt "/,,. Mol. Zinksulfat im Liter. 
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Fig. 9. 


Paschen hatte versucht, den Potentialunterschied zwischen Zink- 
amalgam und Säuren mittels seiner verbesserten Tropfelektrode oder 
Strahlelektrode zu messen, und war dabei durch eine Reihe von Un- 
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regelmässigkeiten, denen er mit grosser Sorgfalt nachging, gestört 
worden. Auch bei meinen Messungen machten sich manche Störungen, 
namentlich das oben beschriebene Auf- und Abschwanken des Amal- 
gamfadens in der Kapillare unangenehm bemerklich. Dass indes diese 
Störungen bei meinen Messungen in weit geringerem Grade auftraten 
als bei denjenigen Paschens, dass insbesondere die Abnahme der elektr. 
Kraft des Zinkamalgams, wie sie Paschen beobachtete, kaum merklich 
war, dürfte vermutlich darauf zurückzuführen sein, dass das von mir 
untersuchte Amalgam konzentrierter war. — Zink ist, wie bekannt, 
negativ gegen Säuren, es muss daher anodisch polarisiert werden. 
Das Resultat der Messung war folgendes (Kurve Fig. 9): 
L. = 1.374 


Pot. II Pot. | DO Pot. I 


0.25 | 0. 72-3 0-37 107-2 113-7 0-49 108-1 
0.5 | 67 79.9 0.38 109.5 115-4 0.50 104-4 
0.27 | 2. 84-3 0-39 110-5 115-7 0-51 100-8 
0.28 | . 91-0 0-40 112.3 116-8 0.52 98-0 
029 | 817 | 92 0-41 | 114-4 117-1 0-53 93-0 
0.30 7 97-2 0-42 1152 117-9 0-54 89.0 
031 | 9. 98-7 0-43 114-6 | 117.0 05 | 850 
0:32 3- 101-2 0-44 1142 | 117-0 0.56 78-2 
0.33 IH- 104-8 0-45 114-2 114-3 0-57 73-0 
0.34 . 106.6 0-46 | 1133 | 112-6 0-58 67-9 
035 2. 109.6 0-47 | 110-4 110-8 0-59 60-1 
0.36 5 112-2 0-48 110-2 107-3 


Wie man aus diesen Daten und noch deutlicher aus dem Verlauf 
der entsprechenden Kurven sieht, differieren beide Messungsreihen. Der 
Grund davon ist jedenfalls in den oberflächlichen Konzentrationsände- 
rungen infolge des Angriffs durch die Säure zu suchen. Bei der einen 
Kurve liegt das Maximum bei 0-437 Lecl., bei der andern bei 0-417 Lecl., 
also im Mittel bei 0-427 Lecl. = 0.587 Volt. Die mit der Quecksilber- 
Schwefelsäure-Elektrode zusammengestellte Kette zeigte eine elektr. 
Kraft von 1.472 Volt; aus den einzelnen Potentialdifferenzen an den 
Elektroden berechnet sich 0.587 + 0.926 = 1-513 Volt. 


Thalliumamalgam in »-Salzsäure. 

Das Amalgam war durch Auflösen von elektrolytisch niederge- 
schlagenem Thallium in Quecksilber dargestellt. Es enthielt 1-5 °,, Tl. 
Der Gehalt muss so hoch sein, wenn das Amalgam in seinem elektro- 
motorischen Verhalten dem Metall selbst einigermassen gleichkommen 
soll. Die Bewegung des Amalgamfadens und die unregelmässige Ein- 
stellung machten hier noch mehr Schwierigkeiten als bei den voraus- 
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gegangenen Metallen. — Die n-Salzsäure war mit Thallochlorid ge- 


sättigt. 
Die Messung lieferte folgende Zahlen (Kurve Fig. 10): 


Pot. | Pot. | I Pot. 


0:02 . 37 0.09 150-2 0.16 
0.03 22. 0-10 147-4 0-17 
0.04 2. 0-11 141-8 | 0.18 
0:05 51: 96: 0.12 137-0 0.19 
0:06 hB- 0-13 | .131-3 0:20 
0-07 e 0.14 125-4 | 0.21 
0-08 54-3 0.15 |; 117-4 0.22 
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Fig. 10. 


Das Maximum liegt bei 0.066 Lecl. = 0.039 Volt und zwar auf 
der kathodischen Seite. Die mit dem Amalgam und der Salzsäure- 
Kalomel-Quecksilberelektrode zusammengestellte Kette zeigte eine elektr. 
Kraft von 0-668 Volt, die dann bis zu 0-636 Volt abnahm, also im 
Mittel 0.652 Volt. Die Rechnung giebt 0.560 — 0.089 —= 0-471 Volt. 
Wie man sieht, differieren beide Werte sehr beträchtlich, nämlich um 
0.151 Volt. Doch glaube ich nicht, dass man berechtigt ist, daraus zu 
schliessen, es bestehe zwischen der mit Thallochlorid und der mit Mer- 
kurochlorid gesättigten Salzsäure oder dem Amalgam und dem Queck- 
silber eine Potentialdifferenz von dieser Grösse. Denn durch den An- 
griff der Säure wird bewirkt, dass die Konzentration des Amalgams an 
der Oberfläche fortwährend abnimmt. Nun ist gerade das Thallium 
dasjenige Metall, bei dessen Amalgam das elektromotorische Verhalten 
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am meisten mit der Konzentration varüert. Ich habe mich durch 
einige Versuche überzeugt, auch die oben erwähnte Abnahme der elektr. 
Kraft einer mit Thalliumamalgam zusammengestellten Kette beweist dies. 

Weniger beträchtliche Abweichungen hatten sich beim Zinn und 
beim Kadmium ergeben; sie dürften von dem gleichen Gesichtspunkte 
aus zu erklären sein. 

Bei allen andern Metallen sind die Differenzen zwischen den be- 
obachteten und den berechneten elektr. Kräften nur unbedeutend. Sie 
können von den zwischen den Lösungen bestehenden Potentialunter- 
schieden oder von Versuchsfehlern herrühren. Wenn also die oben ge- 
gebene Erklärung der Abweichungen beim Thallium als richtig ange- 
sehen wird, so lässt sich aus meinen Messungen der Schluss ziehen, 
dass die zwischen zwei Metallen oder zwischen zwei Flüssigkeiten vor- 
handenen Potentialdifierenzen gegenüber denen zwischen je einenı Me- 
tall und einer Flüssigkeit nicht in Betracht kommen, und dass die 
letzteren allein für die Grösse der elektromotorischen Kraft einer gal- 
vanischen Kette massgebend sind. 


Quecksilber in Lösungen seiner komplexen Salze. 


Im Anschluss an diese Versuche wurde noch Quecksilber in ver- 
schiedenen Lösungen, worin es komplexe Salze bildet, untersucht. Unter 
komplexen Salzen verstehen wir nach Ostwald diejenigen Doppelsalze, 
welche sich in Lösung nicht in ihre Komponenten spalten. Ein typisches 
Beispiel ist das Ferrocyankalium. Derartige Salze zerfallen durch die 
elektrolytische Dissociation in das eine Metall, gewöhnlich ein Leiecht- 
metall, als Kation, während der Komplex des Schwermetalls mit dem 
Säurerest das Anion bildet. Letzterer Komplex dissociiert sich auch 
wieder elektrolytisch in Metall und Anionen, doch ist diese Dissociation 
immer sehr gering, so gering, dass wir in den meisten komplexen Salzen 
das Schwermetall mit den gewöhnlichen analytischen Reaktionen nicht 
nachzuweisen vermögen. So reagiert Ferrocyankalium nicht mit Schwefel- 
ammonium, weil die Konzentration der Eisenionen darin geringer ist, 
als bei einer gesättigten Lösung von Schwefeleisen'), Da nun die Po- 
tentialdifferenzen von Metallen gegen Lösungen ihrer Salze nach dem 
auf S. 5 abgeleiteten Satz lediglich von der Konzentration der Me- 
tallionen in der Lösung abhängen, müssen die Potentialunterschiede von 
Metallen gegen Lösungen ihrer komplexen Salze ganz andere sein, als 


ı) Näheres über diese Beziehungen findet sich in Ostwald, Lehrb. der allgem. 
Chemie (2. Aufl.) II, 882. 1893. 
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gegen Lösungen, die eine grössere Menge Ionen enthalten. Daher schien 
auch die direkte Messung dieser Potentialdifferenzen von Interesse zu 
sein. — Hierauf wurde die elektr. Kraft der Kette Quecksilber-Komplexe 
Lösung- »-Chlorkalium - Kalomel- Quecksilber gemessen. Ich verwendete 
hier statt der in den vorausgegangenen Versuchen benutzten »-Salz- 
säure »-Chlorkalium, welches sich elektromotorisch ganz gleich verhält, 
weil wegen der sehr geringen Differenz der Wanderungsgeschwindig- 
keiten des Chlors und des Kaliums die Potentialunterschiede zwischen 
den Lösungen dadurch vermindert werden. 


Quecksilber in »-Rhodankalium. 


Die Lösung enthielt 1 Mol. Rhodankalium und "/,,, Mol. Merkuro- 
rhodanid im Liter. 


Die Messung lieferte folgende Zahlen (Kurve Fig. 11): 


L. = 1.359 
Pot. I II Ps. | ı II Pot. I 1 
0.30 2 4 | 037 | 31 203 | 04 | 245 | 142 
0.31 12.2 91 | 0388 | 862 203 | 045 | 221 12:0 
0.32 145 | 117 | 039 | 267 205 | 046 195 112 
0:33 16-5 130 | 040 | 27:3 19-1 04 170 | 98 
0.34 19-6 164 | 041° 2365 195 | 048 | 148 7:3 
0.35 21-9 174 | 042 | 259 , 183 | 049 | 106 42 
0.36 24.1 19:5 0-43 245 | 178 0-50 6-6 0-8 


Die Polarisation war kathodisch. Das Maximum liegt bei 0.392 Lecl. 
—= (0.534 Volt. Die elektr. Kraft der Kette mit der Kalomelelektrode 
wurde gefunden = 0.172 Volt, berechnet = 0.560 — 0.5354 = 0.026 Volt. 


Quecksilber in »-Jodkalium. 


Quecksilberjodid löst sich bekanntlich im Jodkalium unter Bildung 
des komplexen Salzes HgJ, K,. Dieses Salz wird durch Quecksilber 
zum Teil reduziert, aber Lösungen von Jodkalium, die nur eine geringe 
Menge HgJ, enthalten, werden nicht verändert. Die angewandte Lö- 
sung war in Bezug auf Jodkalium normal, in Bezug auf Quecksilber- 
jodid "/,o,-normal. 

Ich erhielt bei kathodischer Polarisation folgende Werte (S. 26). 

Das Maximum liegt bei 0-317 Leel. = 0-437 Volt. Die Kette mit 
der Kalomelelektrode zeigte eine elektr. Kraft von 0-349 Volt, während 
sich aus den einzelnen Potentialdifferenzen an den Elektroden 0.560 — 
0.437 = 0.123 Volt berechnet. 


Vietor Rothmund 
L= 
11 Pot. I 


16-6 11-0 0.29 71-7 | 61-7 
26-6 21.2 0.30 75-0 59.0 
35-9 30.5 031 | 768 | 56-3 
44:0 38:0 0.32 | 77-5 51-3 
51-1 44-4 0.33 76-7 45-0 
56-9 50.0 0.34 76-4 37-8 
62:6 55-0 0-35 72.0 | 31-7 
66-5 57-8 0.36 69.0 24-5 
0.28 690 63-4 0.37 653 157 


Fig. 12 zeigt die entsprechende Kurve. 


Quecksilber in »-Schwefelnatrium. 


Die Lösung war dargestellt durch Sättigen von normaler Natron- 
lauge mit Schwefelwasserstoff und Vermischen dieser Lösung mit dem 
gleichen Volum Natronlauge. In der Lösung war so viel Merkurisulfid 
aufgelöst, dass sie !/,o. Mol. davon im Liter enthielt. Das Maximum 
wurde bei anodischer Polarisation erreicht, doch wurde, um die Kurve 
in grösserer Ausdehnung überblicken zu können, auch noch ein Teil 
des kathodischen Zweigs gemessen. Kathodische Polarisation bezeichne 
ich mit —, anodische mit —. 

Die Messung lieferte folgendes Resultat (Kurve Fig. 13): 

L. = 1.352 


Pot. Pot. | I 1 Pot. I II 


+ 0-05 | ;. 9.65 14-0-01 42. 44-8 |—0.03 58-5 588 
0-04 | . ;- 0-00 e | 522 0:04 523 | 498 
0.03 26- EYE — 0.01 3 | 57-7 0-05 330 | 348 
0.02 d- 36- 0:02 2 | 602 0.06 | 30 30 


Die Kurve zeigt eine sehr merkwürdige Gestalt. Sie verläuft viel 
steiler als alle anderen, ist ganz unsymmetrisch und fällt jenseits des 
Maximums sehr rapid nach abwärts. 

Aus der Lage des Maximums ergiebt sich eine Potentialdifferenz 
von 0.022 Leecl. = 0.030 Volt, wobeı das Quecksilber negativer ist als 
die Lösung. Die direkte Messung der mit der Kalomelelektrode zu- 
sammengestellten Kette ergab eine elektr. Kraft von 1.006 Volt, während 
sich aus den einzelnen Potentialunterschieden nur 0-560 + 0.030 = 0.590 V. 
berechnet. 

Ich versuchte dann noch Quecksilber in Cyankalium- und Brom- 
wasserstofllösung zu messen. Doch gelang es hier nicht das Maximum 
auch nur einigermassen genau zu bestimmen, weil die Oberflächen- 
spannung in diesen beiden Fällen sich äusserst wenig mit der einge- 
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schalteten Potentialdifferenz ändert, die Kurven also eine sehr flache 
(Gestalt zeigen. Ich verzichte deshalb auf die Mitteilung der erhaltenen 
Versuchsdaten. 
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Fig. 11. 
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Bei den Lösungen der komplexen Salze zeigen sich interessante 
Abweichungen von der Theorie, indem die direkte Messung der elektr. 
Kraft der betreffenden Kette stets einen bedeutend höheren Wert er- 
giebt als die Berechnung aus den einzelnen, durch das Maximum der 
Öbertlächenspannung bestimmten Potentialunterschieden. Die Abweich- 
ungen sind viel bedeutender als die bei den Amalgamen beobachteten. 
Dass beide eine gemeinsame Ursache haben, scheint deshalb wenig 
wahrscheinlich, auch glaube ich für die Abweichungen bei den Amal- 
gamen in deren oberflächlichen Konzentrationsänderungen eine be- 
friedigende Erklärung gefunden zu haben. Eine weitere Möglichkeit, 
die am nächsten liegt und die ich anfangs für wahrscheinlich zu halten 
geneigt war, wäre die Annahme, dass zwischen den Flüssigkeiten inner- 
halb der Kette, also Rhodankalium, Jodkalium und Schwefelkalium 
einerseits, Chlorkalium andererseits bedeutende Potentialdifferenzen be- 
stehen, welche sich zu denen an den Elektroden addieren und so die 
unerwartet grossen Werte der gesamten elektr. Kraft verursachen. In- 
des hat diese Annahme bei näherer Betrachtung wenig Wahrschein- 
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liches für sich. Zwischen zwei Flüssigkeiten sind Potentialunterschiede 
von Y,, Volt oder mehr noch nie mit Sicherheit beobachtet worden, 
und wenn wir die Formeln von W. Nernst!) und M. Planck?) be- 
trachten, aus welchen sich diese Grössen auf Grund der elektrolytischen 
Dissociationstheorie berechnen lassen, so scheint es wenig wahrschein- 


lich, dass dieselben je so hohe Werte zu erreichen imstande sind. 


Es bleibt also wohl nur noch die Erklärung übrig, dass in diesen 
Fällen das Maximum der Oberflächenspannung nicht dem Verschwinden 
der Doppelschicht entspricht. Ich suchte dies auf Grund folgender 
Überlegung zu prüfen: Wenn das Maximum der Oberflächenspannung 
mit dem Verschwinden der Potentialdifferenz zusammenfällt, so muss 
die absolute Grösse der Oberflächenspannung beim Maximum bei allen 
Elektrolyten die gleiche sein. Denn in diesem Punkt beobachten wir 
die Oberflächenspannung des Quecksilbers an sich, wenn es keinen se- 
kundären elektrischen Einflüssen unterworfen ist. Es ist dies schon 
von Ostwald®) und Paschen*#) hervorgehoben und durch das Experi- 
ment in vielen Fällen bestätigt gefunden worden. Gouy°) hat dann 
noch eine ausführlichere Untersuchung über diesen Gegenstand ange- 
stellt und gefunden, dass in der That bei Quecksilber in vielen Elek- 
trolyten und bei einer Reihe von Amalgamen diese Forderung der 
Theorie erfüllt ist, dass aber bei den Rhodaniden, Sulfiden, Cyaniden etc. 
die Oberflächenspannung beim Maximum geringer ist. Um den Parallelis- 
mus dieser Abweichung mit den oben erwähnten Abweichungen nach- 
zuweisen, stellte ich folgende Versuche an: 

Ich verfertigte ein Kapillarelektrometer, an das ein geteiltes Rohr 
direkt angeschmolzen war. Eine seitlich angeblasene Röhre stand durch 
einen Gummischlauch mit dem beweglichen (uecksilbergefäss in Ver- 
bindung, das zu meinen früheren Versuchen gedient hatte. Der ganze 
Apparat war mit Quecksilber gefüllt. Ich konnte so an der Teilung 
des oberen Rohres die den Oberflächenspannungen proportionalen Drucke 


—. 
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ablesen und hatte so ein Mass für die absolute Grösse derselben, während 
meine frühere Versuchsanordnung nur eine Bestimmung des Maximums 
ermöglichte. Dabei musste ich den Meniskus stets an der gleichen 
Stelle der Kapillare beobachten. Ich erreichte dies leicht, indem ich 
den Rand einer kleinen Blase, auf die sich sehr scharf einstellen liess, 
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mit dem Nullpunkt der Teilung im Mikroskop zusammenfallen liess. 
Die Messungen sind natürlich weniger genau, als die nach der früheren 
Methode ausgeführten, doch ist die dabei erreichte Genauigkeit vollkommen 
genügend zur Orientierung über die Lage des Maximums. — Die Ein- 
schaltung der verschiedenen Potentialdifferenzen geschah genau auf die- 
selbe Weise wie bei den früheren Versuchen. 

Zunächst nahm ich Messungen mit n-Schwefelsäure und n-Salz- 
säure vor, die beide mit den betreffenden Merkurosalzen gesättigt waren. 
Ich erhielt folgendes Resultat für Salzsäure: 2 ae 


Pot. Pot. Pot. Pot. 


0.35 86-6 0-39 0.43 0-47 87.0 
0-36 86-7 0-40 0-44 0-48 85-4 
0-37 86-8 0-41 37. 0-45 | 0.49 S6-7 
0-38 85-9 0.42 Yb 0-46 | 


und für »-Schwefelsäure: L. = 1-359 


Pot. Pot. Pot. 


0:55 86-3 0-61 87.2 067 876 73 | 870 
0-56 Sb-6 0.62 87-4 0.68 1-7 . ' 86-9 
0-57 S6-8 0.63 87-7 0.69 37-7 . 86-7 
0.58 87-0 0.64 87-6 0:70 37- . 86-6 
0.59 87-1 0-65 87-7 0.71 37- . 86-3 
0.50 57.2 0.66 | 87-8 0-72 7- | 


Um die Wirkung der Oberflächenspannung zu kompensieren musste 
beim Maximum derselben in beiden Fällen der gleiche Druck ange- 
wendet werden (bei Salzsäure 87-3, bei Schwefelsäure 87-8). Von Ost- 
wald!) und Gouy?) ist gezeigt worden, dass in einer Reihe von 
anderen Elektrolyten wie Phosphorsäure, Bromwasserstoff, Kalilauge etc. 
die Oberflächenspannung den gleichen Maximalwert erreicht wie in Salz- 
säure und Schwefelsäure. Es dürfte dadurch gerechtfertigt sein, diesen 
Wert als den normalen anzusehen. 

Dagegen ergab sich für »-Rhodankalium: 


Pot. Pot. 


0-37 
0-38 
0-39 
0-40 
0-41 
0.42 
0-43 


0-44 
0-45 
0.46 
0-47 
0.48 
0-49 
0.50 
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für »-Jodkalium: 


Pot. Pot. Pot. 


0.25 73-5 0.29 74-2 0.33 74-0 0.37 72-8 
0.26 73-7 0.30 14-2 0.34 13-8 0.38 12.5 
0.27 73-9 0.31 74-2 0.35 73-6 0.39 720 
0.28 71-4 0.32 74-1 0-36 13-3 


und für n-Schwefelnatrium: 


L.=1 


359 


Pot. Pot. Pot. 


+0.05 | 683 + 0.01 71-9 — 0.02 73-2 
0-04 70.3 0:00 72.8 — 0:03 72-8 
0.03 71-1 — 0.01 73-0 — 0.04 70-1 

— (0.05 63-0 


Wie man sieht, sind in diesen drei Fällen die Maximalwerte des 
Druckes viel niedriger als bei Schwefel- und Salzsäure. 

Um den Zusammenhang beider Erscheinungen besser hervortreten 
zu lassen, stelle ich in nachfolgender Tabelle die betreffenden Daten 
zusammen. 

Unter I verzeichne ich die Differenzen zwischen den beobachteten 
und den berechneten elektr. Kräften, wie sie sich bei den auf S. 25 
bis 27 beschriebenen Messungen ergaben, unter II die Abweichungen 
des Maximalwerts der Oberflächenspannungen von den normalen Werten, 
ausgedrückt durch den kompensierenden Druck in mm Quecksilber. 
Als normal rechne ich den für Salzsäure erhaltenen Wert, da ja auch 
die Ketten alle mit Salzsäure oder Chlorkalium, das sich elektromo- 
torisch der Salzsäure ganz gleich verhält, zusammengestellt wurden. 


II 


Schwefelsäure 0.003 0-5 
Rhodankalium 0.146 9.6 
Jodkalium 0.226 13-1 
Schwefelnatrium 0.416 14-1 


Es ist unverkennbar, dass beide Erscheinungen parallel gehen. 
Für Schwefelsäure fallen beide Abweichungen in das Gebiet der Ver- 
suchsfehler, bei den andern Elektrolyten wächst mit der Abweichung 
I auch die Abweichung Il. Bemerkenswert ist ferner, dass beide Ab- 
weichungen um so grösser werden, je geringer die Potentialdifferenz, 
je geringer also auch die Konzentration der Lösung an Quecksilber- 
Ionen ist. 


rs 
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Die Potentialdifferenzen zwischen Metallen und Elektrolyten. 3l 


Es ergiebt sich aus diesen Versuchen, dass in diesen Fällen das 
Maximum der Öberflächenspannung überhaupt nicht erreicht wird. 
Vielleicht ist dies dadurch begründet, dass wir es hier mit zweiwertigen 
(uecksilberionen zu thun haben, die unter Umständen eine Ladung ab- 
zugeben imstande sind. So wird z. B. HgyJ,K, in Berührung mit 
Hg leicht zu Merkurojodid reduziert. Es ist daher möglich, dass die 
beiden Äste unserer Kurven eigentlich zwei ganz verschiedenen Kurven 
angehören, von denen die eine dem einwertigen, die andere dem zwei- 
wertigen (uecksilber entspricht. Es wäre dann der Punkt, der als 
Maximum erscheint, nichts anderes als der Schnittpunkt der beiden 
Kurven. Eine Unstetigkeit der Kurve beim Maximum konnte ich aller- 
dings nicht beobachten. 


Schluss. 


Durch die direkte Messung der Potentialdifierenzen des Queck- 
silbers und der Amalgame des Bleis, Wismuts, Zinns, Kupfers, Kad- 


miums, Zinks und Thalliums glaube ich nachgewiesen zu haben, dass 
die elektr. Kraft einer galvanischen Kette sich im wesentlichen aus 
diesen Potentialdifferenzen zusammensetzt. Die Potentialunterschiede 
zwischen zwei Metallen oder zwei Flüssigkeiten können demnach nur 
entweder null sein, oder einen Wert von höchstens einigen Hundertstel 
Volt besitzen, sie kommen also für die Entstehung des Stroms in der 
galvanischen Kette nicht in Frage. 


Abweichungen von diesem Verhalten wurden beobachtet: 


1. Bei den Amalgamen des Zinns, Kadmiums und Thalliums. Die 
Abweichungen waren nicht bedeutend und liessen sich durch ober- 
flächliche Konzentrationsänderung des Amalgams infolge des Angrifis 
durch die Säure befriedigend erklären; denn gerade bei diesen Metallen 
war eine verhältnismässig grosse Veränderlichkeit der Potentialdifierenz 
mit der Konzentration des Amalgams konstatiert. 

2. Bei Quecksilber in Lösungen seiner komplexen Salze. Eine voll- 
kommen befriedigende Erklärung dieser Abweichungen konnte nicht ge- 
funden werden, doch wurde es wahrscheinlich gemacht, dass der Grund 
in dem Übergang der Quecksilberionen vom zweiwertigen in den ein- 
wertigen Zustand zu suchen sei. Es ergab sich ferner, dass parallel 
mit diesem abnormen Verhalten eine zweite Abnormität geht, dass 
nämlich in diesen Fällen der absolute Wert der Oberflächenspannung 
beim Maximum bedeutend kleiner ist als in den übrigen. Daraus er- 
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giebt sich, dass der Eintritt des Maximums nur dann zur Bestimmung 
der Potentialdifferenz zu verwerten ist, wenn die Oberflächenspannung 
in diesem Punkt den als „normal“ bezeichneten Wert erreicht, wie bei 
Salzsäure und den meisten anderen Elektrolyten. 


Die vorliegende Arbeit verdankt ihre Entstehung der Anregung 
meines hochverehrten Lehrers, des Herrn Professor W. Ostwald; es 
sei mir hier gestattet, demselben wie auch Herrn Dr. Le Blane in 
Leipzig für die vielfache Unterstützung und wissenschaftliche Anregung 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Zur Frage der Konstitutionsbestimmung 
auf kryoskopischem Wege. 


Von 
K. Auwers. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Vor einiger Zeit teilte ich eine Reihe von kryoskopischen Mole- 
kulargewichtsbestimmungen in Benzol mit!), die zu dem Zwecke ange- 
stellt waren, das kryoskopische Verhalten verschiedener Körperklassen 
genauer zu charakterisieren. Diese Untersuchung wurde in der Hofi- 
nung unternommen, gewisse Anomalien, die bei bestimmten Arten von 
Verbindungen auftreten, vielleicht zur Bestimmung der Konstitution der- 
artiger Körper verwerten zu können. In erster Linie dachte man hier- 
bei an die Frage nach der Konstitution des Acetessigesters und seiner 
Derivate, der Polyketone, der Formylverbindungen von Ketonen und 
Säureestern, und ähnliche Verbindungen. 

Auf Grund chemischer und physikalischer Forschung erblicken 
heute die meisten Chemiker im Acetessigester und der Mehrzahl seiner 
Substitutionsprodukte echte Ketonverbindungen. Das Gleiche gilt von 
analogen Verbindungen wie dem Öxalessigester, sowie von den meisten 
Polyketonen. Indessen hat man in jüngster Zeit einige Vertreter der 
letztgenannten Körperklasse aufgefunden, die anscheinend auch als un- 
gesättigte Oxyketone zu existieren vermögen. Die sogenannten Formyl- 
verbindungen endlich, wie Formylkampfer, Formylpropionsäureester u. a., 
werden jetzt wohl allgemein als Oxymethylenverbindungen aufgefasst. 
Nach diesen Anschauungen würde ein Teil der fraglichen Substanzen 
hydroxylhaltige, ein anderer hydroxylfreie Körper darstellen. Da nun 
nach früheren Untersuchungen, besonders von Beckmann und Paternd, 
sämtliche Hydroxylverbindungen mit Ausnahme der Phenole in Benzol- 
lösung abnorme Gefrierpunktsdepressionen hervorrufen, Ketone und 
Aldehyde dagegen normale, so stand zu erwarten, dass die verschiedene 
Konstitution jener Körper auch in einem verschiedenen kryoskopischen 
Verhalten ihren Ausdruck finden würde, woraus Argumente für oder 


!) Diese Zeitschr 12, 689. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV, 
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gegen die übliche Auffassung der einzelnen Verbindungen abgeleitet 
werden könnten. 

Bestimmungen von Herrn Ewing (a. a. O.) am Acetessigester, Oxal- 
essigester, Formylpropionsäureester und Acetylaceton hatten z. T. unerwar- 
tete Ergebnisse geliefert; Herr stud. H. Phul hat daher neuerdings eine 
grössere Anzahl von Ketonsäureestern, Polyketonen und Formyl- oder 
Oxymethylenverbindungen in Benzollösung untersucht. Wesentlich ge- 
fördert wurde diese Arbeit durch die Herren Brühl, Claisen, Feist, 
Gattermann, Knövenagel, v. Pechmann und W. Wislicenus, welche 
mir eine Anzahl von Präparaten zur Verfügung stellten; allen diesen 
Herren sage ich meinen herzlichsten Dank für ihre freundliche Unter- 
stützung. 

Ferner hat Herr Phul eine Anzahl Säureamide, besonders Formylver- 
bindungen primärer und sekundärer Basen in Benzol kryoskopisch ge- 
prüft, da frühere Beobachtungen von Beckmann!) und Ewing?) die 
Annahme einer Hydroxylgruppe in einzelnen dieser Substanzen nahe 
gelegt hatten. 

Die Ausführung der Versuche geschah in der üblichen Weise mit 
dem neueren Beckmannschen Gefrierapparat. 

Das von Hern Phul gesammelte Beobachtungsmaterial findet sich 
in den folgenden Tabellen zusammengestellt. Jede einzelne Depression 
wurde mehrfach bestimmt; in der Regel stimmten die gefundenen Werte 
genau überein; wo kleine Abweichungen vorkamen, ist das Mittel der 
Einzelversuche angegeben. Diejenigen Verbindungen, welche in die 
Kurventafeln aufgenommen wurden, sind durch ein Sternchen gekenn- 
zeichnet. Die Kurven sind in der früher*) angegebenen Weise kon- 
struiert. 


Tabelle I. 


3-Ketonsäureester, Polyketone und sogen. Ketoaldehyde. 


Versuch g-Lösung- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 
Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew. 
1. Acetessigester‘) = (H,— (00 — CH, — C0,0,H, = (,H,,0,;, = 130. 
1. 0.0630 0.243 0.63 127 
0.1220 0-468 1.22 128 
0.1655 0.630 1:66 129 
0.2090 0.793 2.09 129 


1) Diese Zeitschr. 6, 441. 444. 

2, Diese Zeitschr. 12, Ti1ff. 

3) Diese Zeitschr. 12, 691. 

*, Vergl. die früheren Bestimmungen: Diese Zeitschr. 12, 693. 
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Versuch g-Lösungs- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 
Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew. 


2*, Äthylidenacetessigester') —- CH, — C0—C—(0,0,H, — C,H,,0, = 156. 


CH—CH, 
15-00 0.1025 0.246 0.68 136 
0-2105 0-457 1-40 150 


15-00 0.1020 0.230 0-68 145 
2 0.2020 0-444 1-35 149 
0.3800 0-810 2.53 153 

0.7020 1-465 4.68 157 

1-0745 2.180 7-16 161 

1.6970 3-335 11-31 166 


3. Benzalacetessigester‘) CH, —C0—C —(C0,C,H, = (,H,.0, = 218. 


CH— C,H, 
10.00 0.0945 0.200 0:95 231 
0.2050 0.450 2.05 223 
0-4320 0-978 4-32 216 
0-6020 1-420 6-02 208 


4. Äthylidendiacetessigester?) 
— CH,—-00—-CH——CH—-CH—-CO—CH, = (,H40, = 36. 


| | 
C0,0,H,CH, (0,C,H, 


0-0450 0-077 0-43 
0.0720 0-127 0-72 
0.1230 0-205 1:23 
0-1945 0.330 1:95 
0.2855 0.450 2-86 


5. Benzylidendiacetessigester?) 
—= (H,— (0 —CH——- CH—CH—(CO— CH, = (,,H,,0, = 348. 
| | 


| ! | 

C0,C,H, C,H, (0,C,H, 
0.0455 0.058 0.46 384 
0.1165 0-145 1-17 394 


0.1465 0.154 1-47 389 
0.1650 0.209 1-65 387 


') Präparat von Herrn Claisen, von Herrn Brühl optisch untersucht; Sp. 
207°—208° bei 757-5 mm; 100°—100°.5 bei 12 mm. 
2?) Präparat von Herrn Knövenagel. 
3* 
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Versuch g-Lösung- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 
Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew. 


b. Benzalacetessigesterdesoxybenzoin!) 
CH, —00-—CH CH—CH—CO — (,,H,0, = 414. 
C0,C,H, CH, GH, CH, 
10.00 0.0760 0.095 0.76 
0.1580 0.195 1-58 
0.3780 0.483 3-78 


0.3095 0-402 3-10 
0.5989 0.775 5-99 


3-Amidokrotonsäureester (Paraamidoacetessigester) ?) 
—= CH,—C CH—CO0,C,H, = C,H,,N0, = 129. 


NH, 
15-00 0.1060 0.295 0.71 
n 0.3165 0-833 2.11 
0-6440 1-603 4:29 
1-2510 2.885 8.34 
1-5450 3-435 10.30 
1:8070 3-895 12-05 


S*. Acetylbernsteinsäurediäthylester 
CH, — CO—CH — (C0,C,H, = C,,H,0; = 216. 


CH, — (00,C,H, 
15-00 0.1090 0.191 
0.2050 0.355 
0-4140 0-6585 
0-8565 1.354 
1:1965 1:930 


9. Acetessigkohlensäurediäthylester’ 
- CH,—C= CH—C0,C,H, = GH,.0, = 8. 


0.C0,C,H, 


15-00 0.1035 0.181 0.69 187 
0.1955 0.332 1.29 190 
0.3650 0.604 2-43 197 
0:7405 1:254 4:94 193 
1:1240 1:884 7-49 195 


‘) Präparat von Herrn Knövenagel. 
®) Präparat von Herrn Claisen, von Herrn Brühl optisch untersucht: Sp. 
107°.5 bei 11mm; Schmp. 24°. 


®) Präparat von Herrn Claisen, von Herrn Brühl optisch untersucht; Sp. 
148° bei 26 mm. 
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Versuch g-Lösungs- 
Nr. mittel 


g-Substanz 


Beobacht. 


Erniedrigung 


g-Subst. auf 100g 
Lösungsmittel 


10. Acetylmalonsäurediäthylester‘) 


10-00 


10-00 


„ 


CH,—C0— CH 


0-.0615 
0.1270 
0.2335 
0-3915 
0-5190 


0.2145 
0.3410 
0.4785 


Benzoylacetessigester!) 


10.00 


2) 


10.00 


4) 


„ 


10:00 


„ 


10:00 


„ 


10.00 


„ 


12* 


0.0590 
0.1720 


0.1100 
0.2150 
0.3620 
0.4565 
0.5805 
0.8815 


0.0610 
0.1010 


0.0660 
0.1180 
0.2205 


0.1970 
0.4515 
0.6710 
0.9055 


/€0,0,H, 

NCO,C,HH, 
0.188 
0.380 
0.662 
1-075 
1-462 


0.587 
0.944 
1-320 


C,H,,0, = 202. 


0.62 
1:27 
2.34 
3-92 
5-19 
2.15 


3-41 
4-79 


Gef. 


cH,— C0— CH—(0,C,H, — (,H,0, — 


c0— (C,H, 


0.128 
0.378 


0.262 
0-520 
0.850 
1-053 
1-322 


2.009 


0.145 
0.225 


0.145 
0.255 
0.465 


0-436 
0.995 
1-480 
2.072 


1-97 
4-52 
6-71 
9.06 


. Acetondikarbonsäurediäthylester') 


— (0,0,H,— CH,— 00 — CH, — (0,C,H, = C,H, ‚0; 


10-00 


„ 


„ 


”„ 


0.0690 
0-1495 
0.2600 
0.4010 
0.8810 


0.170 
0.382 
0.6580 
1:051 
2.260 


!) Präparat von Herrn v. Pechmann. 


0-69 
1-50 
2.60 
4.01 
8.81 
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Versuch g-Lösungs- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 
Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew. 
135*. Oxalessigsäuredimethylester‘') 
C0—CH,—(C0,CH, = (,H,0, = 160. 
| 
C0,CH, 
10-00 0.1110 0.355 1-11 
es 0.2030 0.635 2:03 
” 0.2940 0.895 2.94 
0.4165 1:150 4-17 
0.5490 1.365 5-49 


14*. Oxalessigsäureäthylmethylester?) 
= (0—CH,— (00,CH, = (,H,,0, = 174. 
| 


C0,C,H, 


0-0590 0.147 0-59 
0.1025 0-257 1-03 
0.2210 0.570 2.21 
0.3440 0:902 3-44 
0.5825 1.462 5.83 
1-1080 2.760 11-08 


0:.0645 0-190 0-65 
0-1140 0-325 1-14 
0.2365 0-627 2.37 
0.4250 1-015 4:25 
0-6415 1-585 6-42 
0.7700 1-895 7-70 


15*. Oxalessigsäurediäthylester?2) — 0(0— CH, — (0,C,H, 


| 
C0,C,H, 


0-0885 0.180 
0.1745 0.350 


0.0900 0.170 
0-2005 0-367 
0-4070 0:747 
0-8305 1-475 
1-1015 1-925 


', Präparat von Herrn W. Wislicenus. 

:) Nach der Wislicenusschen Vorschrift dargestelltes Präparat. Bei sehr 
niedrigem Druck ging der Vorlauf von 92° — 113° über (Versuchsreihe 24), die 
Hauptmenge bei 113°—116° (Versuchsreihe 25,, der Nachlauf bei 116°—119% (Ver- 
suchsreihe 26). 


Zur Frage der Konstitutionsbestimmung auf kryoskopischem Wege. 


Versuch g-Lösung- g-Substanz 
Nr. mittel 
26. 15-00 0.0970 
0.1860 
0.2460 
0.3340 


16*. Oxalessigsäurediamylester!) 


10-00 0-0315 
& 0-0635 
. 0.1355 

0-1930 
0.3955 
0-6415 


10-00 0.3670 
0.6455 
0-.9015 
1-3310 


Beobacht. 
Erniedrigung 


0.180 
0.335 
0-437 


0.597 


CO, sh 


0-058 
0.116 
0-240 
0.340 
0.738 
1-148 


0.650 


1-125 
1-630 
2.410 


g-Subst. auf 100g 
Lösungsuwittel 


0-65 
1-24 
1-64 


2.23 


C0O—CH,—0C0,C,H,, 


0.32 
0.64 
1-36 
1:95 
3-96 
6-42 


3-67 
6-46 
9.02 


13-31 


Gef. 
Mol.-Gew. 


176 
183 
184 
185 


Oxaläthylglykolsäurediäthylester‘) 
co CH.OC,H, = (,H,,0, = 232. 


| 
C0,C,H,C0,C,H, 


10.00 0.0520 0.120 0.52 
= 0.1045 0.215 1:05 
0.2120 0-450 2.12 

0-3210 0-680 321 

0.5380 1-120 5-38 


18. Oxalbernsteinsäurediäthylester?) 
CO —— CH —(C0,C,H, = C,H,s0, = 274. 
| | 


0,0, H,eH,— C0,C,H, 
10.00 0.0520 0.102 0-52 


0-10:5 
0-2015 
0-4270 
0-8635 


0.200 
0-402 
0.860 
1-752 


1-03 
2.02 
4.27 
8.64 


19*. Acetonoxaläther?) = CH, — 00 — CH, — CO — (C0,0,H, = (,H 0, = 
15-00 0.0990 0.217 0-66 
AN 0.2950 0.637 1-97 


1) Präparat von Herrn W. Wislicenus. 
2) Präparat von Herrn Claisen, von Herrn Brühl optisch untersucht; Sp. 
126°—127° bei 29—30 mm. 
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y Nr. mittel 
4: 31. „ 0.5970 
IE n 1.4655 


32. 


15-00 0-0885 


I # 0.3120 
N M 0.6085 
N B 1.2510 


1.5470 


20. Acetylaceton!) = CH, 


j 33. 10.00 0.1095 
a 0.2150 
” 0-4185 
4 is 0.6300 


0.7270 


f 

H _ CH,—CO— CH, og — 

| CH, —C0—-CH,/” 

i 34. 10-00 0.0590 

ar . 0.1555 
f 0.2890 

4 “ 0.5610 
M 0.8545 

0-9800 


10.00 0.1275 


+ e 0.1970 
4 » 0.3075 
5 n 0.4920 


0.6390 


| ty 22*, Dibenzoylaceton?) = 


M 36. 15-00 0.0560 


37. 10-00 0-0500 

B 0.0770 
| N R 0.1740 
2 0-4665 


Eu NN 
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15 Versuch g-Lösung- g-Substanz 


—(CO—CH,—CO—CH, : 


21*. Diacetylaceton ‘’) 


CH, —COB = CH 


CH,— C OH) = CH? = 


( A H, 
CH. —C0/ 


g-Subst. auf 100g 
Lösungsmittel 


3-98 
9.77 


- o”7 
vzi 


0-59 
2.08 
4:06 
8.34 
10-5 


C, 
1-10 
2.15 
4.19 
6-30 


Gef. 


Mol.-Gew. 


154 
160 


145 
148 
152 
160 
163 


= 10. 


98-1 


99-8 


104 
106 
108 


C,H, ,0; = 142. 


0-59 
1-56 
2.89 
561 
8:55 
9.80 


1:28 
1-97 
3:08 
4-92 
6-39 


C0O—CH, . Ci 


0.37 


0-50 
0-77 


1-74 


4-b7 


129 
156 
140 
146 
151 
151 


Ir . ‘) Präparat von Herrn Claisen, optisch untersucht von Herrn Brühl; Sp. 
} 


g: 138’—138-5° bei 755 mm. Vgl. die früheren Bestimmungen: Diese Ztschr. 12, 692. 
Mi 2) Präparat von Herrn Feist; für die erste Versuchsreihe wurde ein Prä- 
r| parat verwendet, das mehrere Wochen gelegen hatte, für die zweite Reihe ein 
Hl. frisch aus Äther umkrystallisiertes. 


®, Präparat von Herrn Claisen; in Alkalikarbonaten lösliche Modifikation; 
die einzelnen Proben hatten vor der Untersuchung verschieden lange Zeit gelegen. 


a a EERREEN 
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0.1560 
10-00 0.0430 

„ 0-0780 
10.00 0.0190 
0.0600 


0.292 
0.078 
0.128 


0:035 
0.110 


1.56 
0-43 
0.78 


0.19 
0:60 


‚€ = CH.OH 


24. Formylkampfer?) = (,H, = (,,H,0,; = 180. 


"Nco 
43. 15-00 0.0352 0.082 0-24 
.. 0-1415 0.294 0-94 
3 0.3290 0.674 2.19 
* 0-9355 1.775 6:24 


12380 8.25 


0.1430 0.95 
. 0.3680 0.699 2-45 

0.8880 1.629 5-92 
1-2905 8.60 


25*. Formyldiäthylketon?) 
= (H,—CH,—C0—C = CH.OH = (,H,0, = 
| 
CH, 
45. 15-00 0-.0610 0.170 0-41 
” 0.2049 0:615 1-37 


zentrierteren Lösungen untersucht werden. 


460ff.) aus Ameisensäureamylester, Kampfer und Natrium; Schmelzp. 76°— 


Versuch g-Lösung- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 

Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew. 
€ 38. 10-00 0.0280 0.050 0.28 275 
# 0-.0845 0.150 0-85 276 
S x 0-4135 0.754 4.14 269 
x .- 0.9770 1.783 9.77 269 
39. 15-00 0.2220 0.302 1.48 240 
0-4975 0.670 3-32 243 
K 0.7155 0.957 4-77 244 
€ 1-0690 1-397 7-13 250 

= 23. Dibenzoylaceton!) = CE _S02cH- C0— CH, = (,,H,,0;, = 266. 

40. 10-00 0.0370 0.060 0.37 302 
” 0.0780 0.145 0-78 264 


!, Präparat von Herrn Claisen; in Alkalikarbonaten unlösliche Modifika- 
tion. Wegen der geringen Löslichkeit der Substanz in Benzol konnten keine kon- 


2) Dargestellt nach Claisen (Sitzungsber. d. k. Bayer. Akad. der Wiss. 20, 
78°, 


®) Dargestellt nach Claisen und Meyerowitz (Ber. d. d. chem. Ges. 22, 3275). 
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140 
157 
159 
172 


172 
178 


117 
109 
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Versuch g-Lösungs- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 

Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew. 
45. = 0.3230 0.974 2.15 108 
0.5398 1.648 3:60 107 


26. Formyläthylphenylketon') 
= (,H,—(C0O—C CH.OH C.4.0, = 162. 


CH, 
10.00 0.0109 0.042 0.11 
0.0250 0.081 0.25 
0:0395 0.116 0-40 
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** 


‚dethylidenacetessigester-156 
Heetonoxalather-158. 


—Diacelylaceton-182, 


E 


Furmyldiäthylketon - U. 


er Woldı ular yo ou viE 


Procentgehalt . 
o 


d 2 3 , 3 6 


Fig. 1. 


?-Ketonsäureester, Polyketone und sogen. Ketoaldehyde. 


27. Formylpropylphenylketon® 
= (,H,—(C00—C = CH.OH = (\,H,.0; 176. 
| 
GH, 
15-00 0.0868 0.166 0.58 171 
" 0.1595 0.305 1-06 17 
„ 0.2484 0.461 1-66 
') Dargestellt nach Claisen und Meyerowitz, a.a.O. 
sehr kleine Menge von Substanz zur Verfügung. 


*) Dargestellt nach Claisen und Meyerowitz, a.a.0. Die Schwerlöslich- 
keit der Substanz in Benzol verhinderte eine ausgedehntere Untersuchung. 


176 


Es stand nur eine 


Zur Frage der Konstitutionsbestimmung auf kryoskopischem Wege. 43 


Versuch g-Lösungs- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 
Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew. 
28. Benzoylaldehyd') = (,H,—CO— CH = CH.OH = (,H,0, = 148. 


48. 15-00 0.0810 0.239 0.54 101 
” 0.1420 0-403 0.95 115 


29*, Allylalkohol = CH, = CH—CH,.OH — (,H,0 = 58. 


15-00 0-0725 0-347 0-48 
0-3555 1-225 2.37 
0-6200 1-656 4-13 
0-9170 2.054 6-11 
1-1320 2.294 7:55 
1-6813 2.726 11-21 


Tabelle Il. 
Säurederivate primärer und sekundärer Basen. 


. o-Formotoluid®) = CH,C,H,N— CH.OH = C,H,NO = 135. 


15.00 0.1575 0.303 1-05 171 
0.2935 0.518 1-96 185 
0.5325 0.844 3:55 206 
0.7690 1.104 5-13 228 
0.9235 1.248 6.16 242 


0.0550 0.126 0-37 142 
0.1670 0:.338 1-11 161 
0.3370 0.597 2.25 184 
0.6990 1.047 4.66 218 
1-1055 1.358 7-37 266 


31*. p-Formotoluid®) = (CH,.C,H,.N = CH.OH = (,H,NO = 135. 


52. 15-00 0-0565 0-144 0.38 128 
0.1530 0:.325 1-02 154 
0-3680 0-636 2.45 189 
0-5165 0-807 3-44 209 
0-9155 1:154 6-10 259 
1.1910 1-336 7:94 291 
1-4070 1-468 9.38 313 
1:7600 1-666 11-73 345 
2.0675 1-806 13-78 374 


!) Dargestellt nach Claisen und L. Fischer (Berichte d. d. chem. Ges. 20, 
2192). Das Präparat war nicht völlig rein, auch ist die Substanz schwer löslich 
in Benzol. 

:) Durch Kochen der Base mit Ameisensäure gewonnen. 


44 


Versuch g-Lösungs- 
Nr. mittel 


g-Substanz 


. Auwers 


Beobacht. 
Erniedrigung 


g-Subst. auf 100g 
Lösungsmittel 


Gef. 


Mol.-Gew. 


32. m-Formoxylidt®) = (CH, C,H, N—= CH.OH = (C,H, NO = 149. 


n8. 15-00 


„ 


15-00 


3. p-Formoxylid!)? — 


15-00 


” 


0.0220 
0.0535 
0.0855 


0.0345 
0.0708 
0-.0980 
0.1555 


0.105 
0-215 


0:046 
0.104 
0-137 


0-069 
0.134 
0.171 
0-245 


0.32 
0.88 


0-15 
0-36 


0.57 


CH,), C,H,.N = CH.OH = (,H,,N0 - 


0.23 
0-47 
0-65 


1.04 


150 
201 
156 
168 
204 


149. 
163 
172 
187 


34*. p-Formylphenetidin = (,H,0.0,H,.N = CH.OH = (,H,,NO, = 


56. 15-00 


35*. 


15-00 


Äthylformanilid*) = 0,H,.N (,H,CHO 


15-00 


„ 


0.0595 
0-1725 
0.3885 
0-7210 


0.1085 
0.2650 
0-4645 
0-5450 


0.1033 
0.2976 
0-.6235 
0-9196 
1.1190 


0-0998 
0.2085 
0-4550 
0-9150 
1.1990 


0.114 
0.293 
0-510 
0.754 


0.195 
0-403 
0.500 
0.660 


0.234 
0.488 
1:025 
1-951 
2.466 


0.649 
1-98 
4-16 
6-13 
7-46 


C,H,,NO = 
0.67 
1-39 
3.02 
6-10 
1-99 


!) Durch Kochen der Base mit Ameisensäure gewonnen. 


149. 


?) Wegen geringer Löslichkeit in Benzol war die Untersuchung konzentrier- 
terer Lösungen unmöglich. 

®) Dargestellt nach Pictet und Crepieux (Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1106); 
Siedep. 133°— 136° bei 16 mm. 

*, Dargestellt nach Pictet und Crepieux, a. a. O.; Siedep. 126°—132° bei 
12 mm. 
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Versuch g-Lösungs- 
Nr. mittel 


g-Substanz 


Beobacht. 


Erniedrigung Lösungsmittel 


g-Subst. auf 100g Gef. 


Mol.-Gew. 


37*. Amylformanilid» — (,H,.NC,H,)CHO = (,H,,NO = 191. 


60. 15-00 


Formyldiphenylamin?) = 


39*. Formylpiperidin 


15.00 


” 


0.0905 
0.2440 
09-4729 
0.7425 
0-9958 
1-1467 


0.0980 
0-1585 
0-4975 
0.9595 


0.0950 
0.5125 
1-4290 


0-0830 
0.2150 
0.5310 
0-9295 
1-1510 


. Thioformanilid’® 


15-00 


C,H,t 


15-00 


N 
C,H,O0/ 


0.0573 
0.1155 


0:.180 
0-470 
0.837 
1:269 
1-720 
1-873 


CH. ; _ 
C,H,7N.CH0 = ( 47, N0 == 197. 


0.174 
0.284 
0.300 
1.700 


0.165 
0.934 
2.508 


2) = (,H,N.CHO = 


0.251 
0.627 
1-497 
2.521 


3.079 


- (,H,.NH.CHS 


0.130 
0.241 


0-60 164 
1-63 166 
3-15 185 
4:95 191 
6:64 189 
7.64 200 


0-65 1354 
1-06 182 
3-32 181 
6-40 154 
0-64 138 
3-42 179 
9.53 136 


C,H,NO = 113. 
0.55 
1-43 
6-20 


7-67 


C,H,NS = 137. 
0.38 
0.77 


41*. Diphenoxylacetamid*) 


0.0605 
0.0910 
0.1120 
0.1500 
0.2280 


0-075 
0-110 
0.125 
0-158 
0-217 


CH— COM) = NH= (,,H,NO, = 243. 


0-40 
0-61 
0.75 
1-00 
1.52 


264 
270 
293 
310 
343 


!) Dargestellt nach Pictet und Crepieux, a. a. O.; Siedepunkt 153%°—156° 


bei 14 mm. 


2) Durch Kochen der Base mit Ameisensäure gewonnen. 
5) Dargestellt nach A. W. Hofmann (Ber. d. d. chem. Ges. 11, 338). Schwer 


löslich in Benzol. 


*, Dargestellt aus Diphenoxylessigsäureäthylester und Ammoniak. Konzen- 
triertere Lösungen lassen sich nicht herstellen. 
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Versuch g-Lösungs- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 
Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew, 
42*. m-Nitro-p-Acettoluid!) 

= (,H,CH,(NO,)NH.C,H,O = C,H,N,0, = 19. 
10.00 0.0795 0.202 0:80 
0.2135 0.547 2.14 
0.4125 1:030 4-13 
0.5775 1.410 5-78 
i 0.9905 2.312 9.91 
” 1-1600 2.6500 11-60 


10-00 0.0680 0.179 0.68 
0.3285 0.830 3:29 
0.7480 1:783 7-48 
0.9990 2.348 9.99 
1.2950 2.875 12-95 


» Diphenozylacetdenad -242 


'p-Formotoluid -135. 


p;Formylphenetidin-15. „- _ __ |Formanilid -121? 


-a Formotoluid- 135 


e | «m -Nüro-p -dcettoluid -19% 
„“Imyliormanilıid + 191 


«Furmyläiphenylaminar. 


iterkylformantlid = 199 


MW: thyltormanılid K135 


} 


 Formojlpipertdin - 113. 


- 


Molkcnlard. wicht 


woL_Procentgehalt. | 
” - J 4 
"Ygl.diese Zeitschrift 12, rır. 

Fig. 


Säurederivate primärer und sekundärer Basen. 
Aus den vorstehenden Tabellen kann man zunächst entnehmen, 


dass Acetessigester und seine Substitutionsprodukte, soweit sie unter- 
sucht sind, ausnahmslos normale Gefrierpunktserniedrigungen in Benzol 


') Präparat von Herrn Gattermann. 
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hervorrufen. Allerdings weichen einzelne Zahlenreihen nicht unerheblich 
von dem Normalwerte ab, doch beobachtet man niemals ein starkes 
Anwachsen des kryoskopischen Molekulargewichtes bei zunehmender 
Konzentration, wie es für hydroxylhaltige Körper im allgemeinen cha- 
rakteristisch ist. Die Abweichungen beruhen in manchen Fällen wohl 
darauf, dass die betrefienden Präparate nur sehr schwierig in völlig 
reinem Zustande dargestellt werden können. 

Ein ähnliches Resultat hat die Untersuchung der verschiedenen 
Oxalessigsäureester und verwandter Substanzen ergeben. Die beim 
Dimethylester und Äthylmethylester der Oxalessigsäure erhaltenen Mole- 
kulargewichtszahlen könnten allerdings Zweifel erwecken, da sie mit 
wachsender Konzentration ziemlich rasch ansteigen, aber die höheren 
Ester der ÖOxalessigsäure, ebenso der Oxaläthylglykolsäurediäthylester, 
der Öxalbernsteinsäurediäthylester und der Acetonoxaläther verhalten 
sich jedenfalls normal. Im Widerspruch damit ist früher!) angegeben 
worden, dass der Oxalessigsäurediäthylester sich wie eine Hydroxylver- 
bindung verhalte un eine unzweifelhafte Alkoholkurve liefere. Wahr- 
scheinlich ist das damals untersuchte Präparat nicht mit genügender 
Vorsicht im Vakuum destilliert worden und daher durch Zersetzungs- 
produkte verunreinigt gewesen?). Ein frisch dargestelltes, bei möglichst 
niedrigem Druck fraktioniertes Präparat lieferte, wie die in Tabelle I 
angegebenen Zahlen zeigen, auch bei hoher Konzentration normale Mole- 
kulargewichtswerte. 

Von Polyketonen wurde das Acetylaceton erneut untersucht und 
sein normales kryoskopisches Verhalten bestätigt gefunden. Von be- 
sonderem Interesse war die Prüfung des Diacetylacetons und der 
isomeren Dibenzylacetone. Bekanntlich löst sich das Diacetylaceton 
in Soda und geht bei längerem Aufbewahren freiwillig unter Abspaltung 
von Wasser in Dimethylpyron über, Eigenschaften, die sehr dafür sprechen, 


a Euaih : \ CH, — CO — CH, \N yr 
p .) ıY o £ d Be . - 2 Sl 
dass diese Verbindung nicht als Triketon, CH, — C0— CH / ), 


sondern als zweifach hydroxyliertes, zweifach ungesättigtes Monoketon 
aufzufassen ist. 


CH, —C OH (OH C—CH, 
ı 


Diacetylaceton Dimethylpyron. 


!) Diese Zeitschr. 12, 693. 708. 
2, Vergl. über die Zersetzung der Oxalessigester W. Wislicenus, Ber. d.d. 
chem. Ges. 27, 722. 
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Trotzdem erscheint das Diacetylaceton kryoskopisch wie eine hydroxyl- 
freie Substanz, denn mag man es nach längerem Aufbewahren, oder 
frisch aus Äther umkrystallisiert untersuchen, stets findet man in ver- 
dünnten wie in konzentrierten Lösungen völlig normale Werte für das 
Molekulargewicht. 

Das Dibenzylaceton existiert in zwei isomeren Modifikationen, von 
denen die eine in Soda löslich, die andere unlöslich ist. Auch hier liegt 
die Vermutung nahe, dass die erstere die hydroxylhaltige, ungesättigte 
Form, die andere das wahre Triketon darstellt. Allein auch in diesem 
Falle hat die kryoskopische Untersuchung keinerlei Unterschiede er- 
kennen lassen. Von der in Soda unlöslichen Modifikation konnten aller- 
dings nur verdünnte Lösungen hergestellt werden, da die Substanz 
schwer löslich in Benzol ist, dagegen konnte die interessantere, soda- 
lösliche Form eingehender untersucht werden. Die erhaltenen Zahlen 
weisen einige Unregelmässigkeiten auf, von einer typischen Alkoholkurve 
ist jedoch keine Rede. 


Im Einklang damit steht das kryoskopische Verhalten der Keto- 
aldehyde oder richtiger Oxymethylenketone. Schon früher war 
berichtet worden, dass der sogen. Formylpropionsäureester nicht die 
kryoskopischen Anomalien zeigt, die man von einem hydroxylhaltigen 
Körper CH(OH) = C(CH,) -— (00, C,H, erwarten sollte. Ebensowenig 
ist dies beim Formyl- oder Oxymethylenkampfer und den übrigen ge- 
prüften Oxymethylenketonen der Fall, denn alle verhalten sich normal, 
als ob sie echte Formylverbindungen wären. Sicher konnte dies am 

C=(H.O0H 
Formylkampfer, C,H,< | ‚ und am Formyldiäthylketon, 
CO 
C, H, — C0 — C(CH,) = CH.OH, allenfalls noch am Formylpropyl- 
phenylketon C,H, — 00 — C(C,H,)= CH.OH, nachgewiesen werden; 
die Löslichkeit der übrigen untersuchten Ketone in Benzol war zu ge- 
ring, um bestimmte Schlüsse ziehen zu können. 

Zum Vergleich wurde schliesslich der Allylalkohol, CH, = (CH 
— CH, .OH, untersucht, in dem sich die doppelte Bindung nicht wie 
in den eben besprochenen Verbindungen benachbart dem die Hydroxyl- 
gruppe tragenden Kohlenstoffatom befindet. Wie erwartet, verhält sich dieser 
Alkohol im Gegensatz zu den Oxymethylenderivaten kryoskopisch genau 
so anormal wie ein beliebiger gesättigter Alkohol; der Einfluss des 
Hydroxyls macht sich also bei dieser Verbindung ungehemmt geltend. 


a 


A 
f 
" 
ji 


rege vr 


a 


Die mitgeteilten Thatsachen lassen schliessen, dass die Gruppen 
— CH= CH.OHB und — CH, — CHO bezw. — CH, — CO — und 
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— CH=( (OH) — in kryoskopischer Beziehung gleichwertig sind. Die 
aliphatischen Oxymethylenverbindungen stimmen in dieser Hinsicht mit 
den Phenolen überein, die bisher allein unter den Hydroxylverbindungen, 
soweit es sich um kryoskopische Verhältnisse handelte, eine Ausnahme- 
stellung einnahmen. 

Damit ist aber gleichzeitig gesagt, dass auf dem besprochenen Ge- 
biete kryoskopische Untersuchungen für Konstitutionsbestimmungen 
keinerlei Anhalt gewähren. Dies gilt allerdings zunächst nur für benzo- 
lische Lösungen, aber auch bei Verwendung anderer Lösungsmittel wird 
man wohl schwerlich zu günstigeren Ergebnissen gelangen. 

Ganz anders liegen die Dinge bei den Säurederivaten orga- 
nischer Basen. Wie früher berichtet, verhalten sich Formanilid und 
ähnliche Substanzen kryoskopisch wie hydroxylhaltige Verbindungen, 
eine Thatsache, die verständlich wird, wenn man z. B. dem Formanilid 
nicht die Formel (C,H, — NH— CHO, sondern die desmotrope C,H, 
— N=(H.OH beilegt. Wie Tabelle II zeigt, handelt es sich hier 
nicht um vereinzelte Ausnahmen, sondern um eine allgemeine Erschei- 


nung, denn soweit bisher Formylverbindungen von primären Basen 
untersucht wurden, zeigten sie dasselbe Verhalten. Formylverbindungen 
wurden gewählt, weil sie von den Säureaniliden die grösste Löslichkeit 
in Benzol besitzen, und weil sie mit den anderen Oxymethylenderivaten 


verglichen werden sollten. Die Formylderivate der Naphthylamine 
konnten leider wegen ihrer Schwerlöslichkeit in Benzol nicht geprüft 
werden. 

Die Anomalien verschwinden, sobald man zu den Formylverbin- 
dungen sekundärer Basen, also tertiären Substitutionsprodukten des 
Ammoniaks übergeht. Die Formylderivate der Monoalkylaniline, des 
Diphenylamins und des Piperidins bieten Beispiele dafür. 

Zum Vergleich sind die Kurven einiger dieser Substanzen oben 
wiedergegeben, die den Unterschied deutlich hervortreten lassen: die 
Kurven der Formylsubstitutionsprodukte der sekundären Basen ver- 
laufen schwach ansteigend, wie die der Formylketone und Formylsäure- 
ester, während die Kurven der Formylderivate primärer Basen sämtlich 
steil ansteigende „Alkoholkurven“ darstellen. 

Dieses verschiedenartige kryoskopische Verhalten der beiden Körper- 
gruppen stimmt gut zu der Annahme, dass die Formylverbindungen der 
primären Basen durch Wanderung des Imidwasserstoflatoms in Oxy- 
methylenverbindungen übergehen: 

R— NH— CHO — R.N—=(H.OH, 
während die Derivate der sekundären Basen, bei denen eine derartige 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV, 4 
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>\ 
Umwandlung ausgeschlossen ist, wahre Formylverbindungen s 2 N— (CHO 
sind. Beweisend für den hier angenommenen Konstitutionsunterschied 
sind freilich die aufgefundenen kryoskopischen Anomalien nicht, da 
diese nicht notwendigerweise auf der Anwesenheit einer Hydroxylgruppe 
im Molekül der anormalen Substanzen zu beruhen brauchen, sondern 
durch andere, zur Zeit noch unbekannte Gründe bedingt sein können. 

Wie schon früher erwähnt, können die einfachsten Säureamide, wie 
Formamid, Acetamid, Propionamid u. s. w., leider wegen ihrer geringen 
Löslichkeit nicht in Benzollösung kryoskopisch untersucht werden. Da- 
gegen konnte bei einem Derivat des Acetamids, dem Diphenoxyl- 
acetamid, (0,4, 0), CH.CONH,, eine allerdings gleichfalls beschränkte 
Reihe von Bestimmungen ausgeführt werden, welche jedoch deutlich 
zeigt, dass dieses Amid sich in seinem Verhalten völlig dem Formanilid 
u. a. anschliesst. (Vgl. die Kurventafel.) 


Da nung 
TEEN WETTE EN 


ee ie en u uni e 


wach 


Eine Ausnahmestellung nimmt unter den bisher untersuchten Säure- 
amiden das m-Nitro-p-Acettoluid, (,H, (CH,)(NO,) NH.CO.CH,, 
ein, dessen Kurve völlig normal verläuft. Dieses Amid ist indessen 
auch in anderer Hinsicht ausgezeichnet, da es nach den Untersuchungen 
von Gattermann!) in zwei Modifikationen, einer labilen, weissen und 
einer stabilen, gelben, auftreten kann. Gattermann hält es für möglich, 

‚CH, 
dass die letztere der Formel (,A, NO, entspricht, während 
‘NH—-CO—CH, 
CH, 
die labile Form die desmotrope Verbindung (,H,—NO, 
‘N=(0(O0H)— CH,, 
darstellt. Da sich nun das Amid in Benzol mit gelber Farbe, also 


voraussichtlich in seiner stabilen Form, auflöst, könnte man vielleicht 
darauf das normale kryoskopische Verhalten dieser Substanz zurück- 
führen. Doch sind derartige Betrachtungen vorläufig sehr unsicherer 
Natur; zunächst muss die kryoskopische Untersuchung der Säureamide 
noch weiter ausgedehnt werden. 

Die Merkaptane sind im Gegensatz zu den Alkoholen kryoskopisch 
normale Substanzen. Eine Untersuchung geschwefelter Amide würde 
daher gleichfalls wünschenswert sein. Bisher ist lediglich das Thio- 
formanilid, (,H,.NH.CHS, geprüft worden, doch ist dessen Löslich- 
keit in Benzol so gering, dass sich aus den gefundenen Zahlen kein 
bestimmter Schluss auf das kryoskopische Verhalten dieser Verbindung 
ziehen lässt. 


Ba 


er + 
Arne u ie 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1753. 
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Ebenso musste auf die Untersuchung des Benzolsulfonamids, 
0,H,.S0,.NH,, wegen seiner ungenügenden Löslichkeit in Benzol ver- 
zichtet werden. 


Anhang. 


Im Anschluss an die mitgeteilten Beobachtungen mögen hier noch 
einige Bestimmungen Platz finden, die Herr Phul an einzelnen Verbin- 
dungen, welche verschiedenen Körpergruppen angehören, ausgeführt hat. 


Tabelle II. 
Substitution verschiedener Konstitution. 


Versuch g-Lösungs- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 
Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew. 
45*, Ameisensäureäthylester = HC0.0C,H, — (C,H,0 = 14. 
68. 15-00 0.0781 0.365 0-52 
” 0.2310 1-073 1.54 
“ 0.4290 1.930 2.86 
Z 0.9230 3-980 6-15 


44*. Milchsäuremethylester = CH,— CHORH)—CO,CH, = (,H,0, = 104. 
69, 15-00 0.1050 0:347 0.70 
0.2220 0.662 1-48 
1-430 3-70 
1.0205 2.271 6-80 
1:3920 2-801 9.28 


45*, Milchsäureäthylester — CH,—CHOH —C0,0,H, = (,H,,0, = 118. 
70. 15-00 0.1090 0.302 0-73 118 
»- 0.3258 0.831 2-17 128 
< 0.6225 1-463 4-15 139 
0-9862 2.101 6-57 153 
1-3265 2.535 8.54 171 
1.5350 2.945 10.23 170 


15-00 0-0600 0-.183 0-40 107 
0.2474 0.679 65 119 

0-5785 1-414 - 134 

1-1485 2.433 :66 154 

= 1-7725 3:294 8: 176 


46. Pikrinsäure = (,H,NO,,0H = (,H,N,0, = 229. 
10-00 0-0585 0.125 0-59 
0.1280 0.275 1-28 
0.1975 0-420 1-98 
4* 


2 
Versuch g-Lösungs- 
Nr. mittel 
73. 10:00 


47*. 


g-Substanz 


0.0335 
0.0520 
0.1120 
0.2805 


0.0595 
0.1510 
0.2425 
0.4810 


o-Bromphenol : 


0.0872 
0.2855 
0.6385 
1-0707 
1-4192 
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Beobacht. 


g-Subst. auf 100g 


Erniedrigung Lösungsmittel 


0.078 
0.108 
0-235 


0.578 


0.083 
0.213 
0.338 
0.678 


C,H,Br.OH - 
0-177 
0-569 
1.211 
1.930 


2.485 


0.34 
0.52 
1-12 
2.81 


0.40 
1-01 
1-62 
321 


C,H,BrO = 173. 


0-58 
1-90 
4:26 
7.14 
9.46 


48. Benzylidenacetophenon!) 


C,H,—CH= CH—C0— C,H, = 0,H,0 = 


10.00 


’ 


49*, Antipyrin 


0.1040 
0.1550 
0.2795 
0.4610 
0:7335 


0.253 
0-370 
0.673 
1:110 
1-760 


CH,.C 


0-0580 
0-1000 
0.1835 
0.2590 
0-3940 
0.5630 
0.6745 


0.1465 
0.2515 
0.3458 
0-4498 
0.5682 
0.6390 


| 
CH,.N 
. 


N 
C,H, 
0.140 
0.240 
0-432 
0-606 
0-852 
1.184 
1-348 


0.261 
0.456 
0.577 
0.710 
0-850 
0.911 


Präparat von Herrn Knövenagel. 


C„H,N,0 = 18. 


0.58 
1-00 
1-54 
2.59 
3-94 
5-63 
6-75 


0.98 
1.68 
2.30 
3:00 
3-79 
4:26 


Gef. 
Mol.-Gew. 
210 
236 
234 
238 


234 
232 
234 
232 


203 
204 
208 
209 
227 
233 
245 


183 
188 
196 
207 
218 


229 
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Versuch g-Lösungs- g-Substanz Beobacht. g-Subst. auf 100g Gef. 
Nr. mittel Erniedrigung Lösungsmittel Mol.-Gew. 


CH,.C——-CH 


50*. Phenyldimethylpyrazol—= N C.CH, — (,H,N, = 192. 
N: 
C,H, 
79. 15-00 0.1205 0.242 0-80 163 
0.3215 0.649 2.14 162 
0.6590 1-297 4.39 166 
1.1220 2.180 7-48 168 
1.4715 2.814 9.81 171 


CH,“ — CH 
Dimethylisoxazol?) - N CCH=GH,NO — 
m) 
10-00 0-1095 0.570 1-10 
0.2285 1-148 2.29 
0.4585 2.275 4.59 
0.6740 3206 6-74 


CH—cCH H— CH 


6 


«a (?)-Dithienyl®) — CH € CH = (,H,S, = 166. 


R 
10.00 0.1380 0.412 
0.3025 0-922 
0.5640 1-697 
0.6835 2-029 
0-8150 2-407 


CH—C—C — CH 


58. 33-DithienylV = CH CH CH CH= C,H,S, = 166. 


Ss Ss 
0-0160 0.051 0.16 154 
0.0440 0.125 0.44 173 
0.0715 0.215 0-72 163 
0.0750 0.232 0.75 158 
0.1280 0.385 1-25 163 


!) Präparat von Herrn Claisen, von Herrn Brühl optisch untersucht; Sp. 
171° — 172° bei 40 mm, 202°— 205° bei 131 mm. 

2) Präparat von Herrn Claisen, von Herrn Brühl optisch untersucht; Sp. 
140°.5 — 141° bei 754 mm. 

3) Präparat von Herrn Töhl. Vergl. Ber. d. d. chem. Ges. 27, 665. 

*) Dargestellt aus butantetrakarbonsaurem Natrium und Phosphortrisulfid. 
Vergl. Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1741. 
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Die bei den beiden Milchsäureestern gefundenen Zahlen und 
Kurven zeigen, dass die Hydroxylgruppe auch in Säureestern die üblichen 
kryoskopischen Anomalien hervorruft. Ameisensäureester lieferte, 
wie zu erwarten war, normale Werte. 
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Substanzen verschiedener Konstitution. 
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Pikrinsäure wurde nochmals untersucht, da früher in stark ver- 
dünnten Lösungen erheblich zu niedrige Werte für ihr Molekulargewicht 
gefunden worden waren. Die neueren Bestimmungen haben dagegen 
gut stimmende Werte geliefert. Auch das o-Bromphenol darf als 
kryoskopisch annähernd normal betrachtet werden. 

Die kryoskopische Untersuchung des Antipyrins wurde gleich- 
falls wiederholt, da sich für diese Substanz früher selbst in den ver- 
dünntesten Lösungen viel zu hohe Zahlen für das Molekulargewicht er- 
geben hatten, inzwischen aber an anderen Körpern mehrfach die Be- 
obachtung gemacht worden war, dass dergleichen Unregelmässigkeiten 
mitunter durch geringfügige Verunreinigungen der betreffenden Prä- 
parate hervorgerufen werden können. In der That lieferte die Unter- 
suchung, besonders reiner Antipyrinpräparate, erheblich besser stimmende 
Werte als früher, immerhin deuten auch diese neuerdings gefundenen 
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Zahlen auf ein anormales kryoskopisches Verhalten des Antipyrins hin. 
Bei dem sauerstofffreien Phenyldimethylpyrazol war dagegen keine 
Spur irgendwelcher Anomalie zu beobachten, und das Gleiche gilt für 
den analogen Oxazolkörper, das Dimethylisoxazol. 

Zum Schluss sind die Molekulargewichtsbestimmungen zweier iso- 
merer Dithienyle, €, H,S— C,H,S, mitgeteilt. Beide Körper, von 
denen die @«-Verbindung eingehender geprüft werden konnte, verhalten 
sich normal, während bekanntlich das kryoskopische Molekulargewicht 
des einfachen Thiophens in Benzollösung abnorm hoch gefunden wird, 
da sich beim Erstarren der Lösung thiophenhaltiges Benzol ausscheidet !). 
Das abweichende Verhalten der beiden Di-Thiophene war vorauszu- 
sehen, nachdem kürzlich Ciamician?) auf die interessante Gesetzmässig- 
keit hingewiesen hat, dass sich nach den Untersuchungen von Ferra- 


tini und Garelli anscheinend regelmässig nur aus Mischungen orga- 


nischer, eyklisch gleichartig gebauter Grundstoffe gleicher Ordnung beim 
Erstarren feste Lösungen ausscheiden. Da Benzol ein Grundstoff erster 
Ordnung ist, während die Dithienyle der zweiten Ordnung augehören, 
sind in diesem Falle die Bedingungen zur Bildung einer festen Lösung 
nicht gegeben. Dagegen würde dies der Fall sein bei einer Auflösung 
der Dithienyle in dem strukturverwandten Diphenyl, und somit hätte 
man nach der Ciamicianschen Regel in diesem Mittel ein abnormes 
kryoskopisches Verhalten der Dithienyle zu erwarten. Es würde von 
Interesse sein, wenn die italienischen Forscher bei ihren Arbeiten diese 
Frage einer experimentellen Prüfung unterwerfen wollten. 


!, Vergl. van Bijlert, diese Zeitschr. 8, 343. 
2, Diese Zeitschr. 13, 1. 


Heidelberg, Universitätslaboratorium. 
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Über Adsorption. 
Von 
G. C. Schmidt. 


NEE 


Bekanntlich besitzen feste Körper namentlich im porösen und pulver- 
föormigen Zustand die Eigenschaft, von den sie umgebenden und mit 


u 
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ihnen in Berührung gebrachten Gasen grössere Mengen an ihrer Ober- 
fläche zu verdichten. Nach dem Vorschlag von E. du Bois-Reymond 
bezeichnet man diesen Vorgang als Adsorption im Gegensatz zu der 
Absorption von Gasen durch Flüssigkeiten. 

In der That besteht zwischen beiden Erscheinungen trotz mancher 
äusserer Ähnlichkeit eine fundamentale Verschiedenheit; denn bei den 
Adsorptionserscheinungen sind es die freien Körperoberflächen, welche 
die Gase an sich ziehen, während bei der Lösung von Gasen durch 
Flüssigkeiten die Vorgänge sich zwischen den Molekülen des Lösungs- 
mittels abspielen. Die von den an der Oberfläche liegenden Molekülen 


a 


auf die Gas- oder Flüssigkeitsmoleküle ausgeübten Kräfte — welche 
man mit dem Namen Adhäsionskräfte bezeichnen könnte — ergeben 
eine Resultierende nach innen, ziehen daher Moleküle von Gasen und 
Flüssigkeiten an und bilden so eine immer dichter werdende Schicht 
um sich. 

Messende Versuche über die Adsorption sind schon frühe angestellt 
worden, so in besonders ausgedehnter Weise von Saussure'); in späterer 
Zeit ist namentlich von Chappuis?), Joulin®), Kayser*), Bunsen?) u. a. 
der Gang der fraglichen Erscheinungen näher untersucht worden. Da- 
bei ergab sich, dass von Gasen bei konstanter Temperatur Mengen adsor- 
biert wurden, die dem Druck nahezu proportional sind, dass somit das 
Henrysche Gesetz, welches bekanntlich für die Lösung von Gasen in 
Flüssigkeiten gilt, auch für die Adsorption von Gasen durch feste Körper 
ungefähr zutrifft. 

!) Gilberts Ann. 47, 113. 1814. 

2) Wied. Ann. 12, 161. 1881. 

®, Ann. chim. phys. (5) 12, 398. 1881. 

*) Wied. Ann. 12, 526. 1881. 

°, Wied. Ann. 20, 545. 1885. 
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Da nun bekanntlich der Zustand gelöster Stoffe mit dem der Gase 
in ausgedehntester Weise vergleichbar ist, so war zu erwarten, dass das 
Henrysche Gesetz auch für gelöste Körper annähernd gültig sein würde. 
Um diese Vermutung zu prüfen, habe ich einige Beobachtungsreihen 
angestellt, die im nachfolgenden mitgeteilt werden sollen. 


Jod und Kohle. 


Die benutzte Tier- und Blutkohle wurde ungefähr 20mal mit kon- 
zentrierter Salzsäure ausgekocht und darauf so lange ausgewaschen, bis 
das Filtrat nicht mehr sauer reagierte. Zwei Gramm der so gereinigten 
Kohle wurden mit 100ccm einer Jodlösung übergossen und öfters um- 
geschüttelt. Nach 24 Stunden wurden 10 ccm herauspipettiert und mit 
einer eingestellten Lösung von unterschwefligsaurem Natrium unter Zu- 
satz von Stärkekleister titriert; nach 24 Stunden wurde diese Operation 
wiederholt. Wurde in beiden Fällen gleich viel unterschwefligsaures 
Natrium gebraucht, war also Gleichgewicht hergestellt, so wurde eine 
bestimmte Menge des Lösungsmittels hinzugefügt und nach Verlauf von 
24 Stunden durch mindestens zweimaliges Titrieren der Gehalt der 
Flüssigkeit an Jod wiederum ermittelt. Die adsorbierte Menge ergab 
sich einfach aus der Differenz des Gehalts der ursprünglichen Lösung 
und der mit der Kohle in Berührung gestandenen. 

In den nachfolgenden Tabellen bedeutet ce, die in 10 ccm des mit 
der Kohle in Berührung gestandenen Lösungsmittels gelöste Menge, c, die 


4 
Cz " 
adsorbierte Menge. Auf die Bedeutung des Ausdrucks *- wird später 
e 
1 


eingegangen werden. 


2g Tierkohle + 100ccm Jodalkohollösung. 


e, Ce 
0-350 1-62 
0-206 1-43 
0-135 1-248 
0-084 1-15 
0-0365 0-93 


5g Tierkohle +500 ccm Jodalkohollösung. 
0.103 4.144 2863 
0-.090 3-845 2429 
0.073 3-715 2609 
0.059 3.600 2847 
0.050 3-490 2967 
0.043 3.490 3108 
0-0375 3.212 2839 
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2g Blutkohle + 100cem Jodalkohollösung. 


4° 

€ cz c, 
0.161 3275 714 
0.119 3.024 703 
0.087 2.958 871 
0.055 2.525 139 
0-045 2.496 363 


0.432 4.211 728 
0.363 4-049 740 
0.127 3.084 713 
0.093 2.895 756 
0.065 2.614 719 
0.042 2.357 135 
0:039 2.294 710 
0.027 2.082 698 


Kohle und Essigsäure. 


Bei Anwendung von Säuren und Salzen in Wasser werden die Ver- 
hältnisse etwas komplizierter als beim Jod, da diese Körper bekanntlich 
in wässeriger Lösung teilweise dissociiert sind. In den nachfolgenden 
Tabellen habe ich das Verhältnis zwischen adsorbierter zu der in Lösung 
vorhandenen Menge stets so berechnet, als ob beim Gleichgewicht nur 
die in wässeriger Lösung normalen Moleküle in Betracht kommen. Ich 
lasse dabei die Frage noch offen, ob auch dissociierte Moleküle von 
Kohle adsorbiert werden können. 

Der Dissociationsgrad m") in seiner Abhängigkeit von dem Volum 
v, in welchem g-Molekül gelöst ist, wird durch die folgende Formel 


ausgedrückt: BR 
(i—m)e 
| be (4 | 
also n=, 9 Be 


hier bedeutet % die Dissociationskonstante. Für Essigsäure besitzt die- 
selbe nach Ostwalds Messungen den Wert 0-000018. Durch Einsetzen 
dieser Zahl und des Molekulargewichts der Essigsäure = 80 in die obige 
Formel geht dieselbe über in 

„, 90000072 Fe 


Re 
_—. ( V 1750000036 1)" 


1, Ostwald, Diese Zeitschr. 2, 270. 1888. — Nernst, Diese Zeitschr. 8, 


122. 1891. 
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Mit Hilfe dieser Formel ist in den nachfolgenden Tabellen der Disso- 
ciationsgrad m berechnet worden; c, (1 — m) giebt dann die Anzahl der 
normalen Moleküle an. 


e, in 10ccm C, m 1-—-m ca (1—m) c, er 
0.6549 0-6615 0.0047 0.9953 0.6518 0.671 
0-4356 0.5962 0.0057 0.9943 0.4042 0.879 
0.3081 0.4568 0.0068 0.9932 0.3060 0.667 
0.2226 0.3675 0.0080 0.9920 0.2209 0.612 
0.1525 0-3098 0.0104 0.9896 0.1309 0:725 

100 cem Essigsäurelösung +10g Blutkohle. 
0.6356 1213 0.0047 0.9953 0.6324 2.32 
0.4456 1-007 0.0058 0.9942 0-4411 2.30 
0.2936 0.8808 0.0069 0.9931 0.2916 2.66 
0.1289 0.5808 0-0105 0-9895 0.1276 2.65 
0-07018 0.4090 0.0143 0.9857 0.0682 2-42 
0.04275 0.2957 0-.0182 0.9819 0.0420 2.01 
100 ccm Bernsteinsäurelösung +5g Tierkohle. R 
c, in 10 ccm Ce c'1—m c, e z 
0.07021 0.3334 0.068353 1:65 
0-04690 0.2613 0.04528 1:52 
0-.03338 0.2212 0-.03279 1-52 
0.02738 0.1632 0.02627 1-02 
0-01510 0.1230 0.01412 1.07 
100 cem Bernsteinlösung +5g Blutkohle. 
0.1147 0.3374 0.1101 1-03 
0.08539 0.3035 0.08195 1.12 
0-06694 0.2646 0.06427 1-08 
0-05394 0.2407 0.05124 1-13 
0-03280 0.1993 0:03083 1-28 
0.02268 0.1520 0.02268 1.02 
150 cem Oxalsäurelösung +5g Tierkoble. 
; Rue 

e, in 10 ccm €, m 1l— m a.(1—m lm) 
0.4474 1.2892 0.3589 0.6411 0.2869 44.2 
0.3270 1-2310 0.4047 0.5953 0.1846 43.2 
0.2457 1.1138 0.4487 0.5513 0.1355 21-6 
0.1883 1.1121 0-4925 0.5075 0.09557 30.2 
0.1508 1-0665 0.5298 0.4702 0-07089 26-4 
0.1055 1-0240 0.597 0.4093 0-04318 29-4 
0.06655 0.9940 0.6688 0.3312 0.02204 42.7 


100g Essigsäurelösung 


+10g Tierkohle. 
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100cem Pikrinsäurelösung +10g Cellulose. 
Die zu den Versuchen benutzte chemisch reine Cellulose wurde 

mehrere Male mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Sie enthielt noch 

geringe Mengen anorganischer Salze, die recht störend wirkten, da der 

Gehalt der Lösung an Pikrinsäure aus dem elektrolytischen Leitvermögen 

ermittelt wurde. 

Beobachtungsreihe 1. 


e, in 100 cem Ca 
0.885 0.115 
0.38 0.097 
0.218 0.069 
0.09 0.035 


Beobachtungsreihe II. 


0-889 0.111 
0.34 0-095 
0-156 0.054 
0.111 0.042 


3:7g Seide +40ccem Eosinlösung. 
Die Seide wurde wie die Cellulose gereinigt. Der Gehalt der Lö- 
sung an Eosin wurde wiederum aus dem Leitvermögen ermittelt. 


c, in4Occem aq Ca 
0.666 0.084 
0.413 0.080 
0-376 0-075 
0-0072 0.062 
0-0042 0.044 


Seide + Malachitgrün. 


c, in 60 ccm aq 6 
0.316 0.224 
0.154 0.218 
0.130 0.204 
0.048 0.195 
0.036 0.187 


Aus den in der letzten Rubrik der einzelnen Tabellen berechneten 
C, \ .. . ı 
Zahlen ( nm konst. ) lässt sich entnehmen, dass das Henrysche Ge- 
r 
setz für die Adsorption von gelösten Stoffen nicht gilt, da der Teilungs- 
u [ fe, \* T; ni 
koöffizient |( =“ — konst. | in keinem der untersuchten Fälle konstant ist. 
L\c, J 
Mit der Verdünnung der Lösung nimmt zwar die adsorbierte Menge 
ab, aber viel langsamer, als die Konzentration der Lösung. Will man 
daher ein konstantes Verhältnis zwischen adsorbierter Menge c, zu der 
in Lösung bleibenden ce, haben, so muss man c, in eine Potenz erheben, 
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deren Grösse für jeden Stoff verschieden zu sein scheint und ein Mass 
dafür giebt, mit welcher Kraft die Moleküle des gelösten Körpers bei 
Behandlung mit Wasser zurückgehalten werden. 

Ferner geht aus diesen Versuchen hervor, dass die Kurven, welche 
die Abhängigkeit der adsorbierten Menge von der Konzentration der 
mit der Kohle in Berührung befindlichen Lösung ausdrücken, für die 
beiden von mir benutzten Kohleproben denselben Verlauf nehmen !). 

Otto N. Witt?) hat eine Hypothese über den Färbeprozess auf- 
gestellt, nach welcher der Vorgang des Färbens als eine Lösung des 
Farbstoffs in der Faser, also als eine „feste Lösung“ aufzufassen sei. 
Zur Stütze dieser Ansicht führt er eine Reihe von Analogien an, z. B. 
dass mit Fuchsin getränkte Seide dieselbe Farbe besitzt, wie die alko- 
holische Lösung, während bekanntlich das feste Salz grün aussieht, 
ferner dass mit Rhodamin gefärbte Seide fluoresziert, ebenso wie die 
Rhodaminlösung, während das feste Rhodamin dies nicht thut. Das 
Ausziehen der Farbstoffe aus der Faser wird mit dem Ausschütteln der 
wässerigen Lösung irgend welcher Substanzen, z. B. des Resorcins durch 
Äther aus der wässerigen Lösung in Parallele gestellt; ebenso wie das 
Resorein, welches in Äther viel löslicher ist, als in Wasser, fast ganz 
in den Äther übergeht, ebenso soll der in der Faser viel löslichere 
Farbstoff aus dem Wasser in die Faser wandern. 


'), Einige qualitative Versuche über die Adsorption von Metallsalzen durch 
Kohle sind schon vor längerer Zeit von Payen (Ann. chim. phys. 21, 215. 1822), 
Graham (Pogg. Ann. 19, 139. 1830) und Weppen (Lieb. Ann. 55, 241. 1845 und 
59, 354. 1846) angestellt worden. Letzterer beobachtete dabei, dass die Salze 
häufig nicht unzersetzt aufgenommen werden, sondern dass die Wirkung sich 
wesentlich auf die Basen erstreckte, so dass die Flüssigkeiten nach dem Zusatz 
der Kohle sauer zu reagieren anfingen, so namentlich bei schwefelsaurem Eisen- 
oxydul und Sublimat (siehe Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (1. Aufl.) I, 
788). Diese Beobachtung ist nicht richtig. Schwefelsaures Eisenoxydul und Subli- 
mat werden nicht durch die Kohle zerlegt, sondern durch das Wasser. Eine Lö- 
sung dieser beiden Salze in Wasser reagiert ebenso schnell sauer ohne Kohlezu- 
satz als nach Behandlung mit Kohle. Die höchst verwickelten Verhältnisse, welche 
Weppen bei Versuchen mit solcher Kohle beobachtete, welche bereits zu Fällun- 
gen gedient hatte, erkären sich zum Teil aus den mitgeteilten Beobachtungsreihen. 
Eine Sublimatlösung, welche mit einem Überschuss von Kohle behandelt war, bis 
sich kein HgCl, mehr nachweisen liess, adsorbierte noch Kupfervitriol, sodann 
Eisenvitriol und war alsdann noch imstande, Kupfervitriol und Sublimat aufzu- 
nehmen. Dass eine in solchem Überschuss angewandte Kohle, dass sie alles Su- 
blimat aus einer Lösung zog, in einer zweiten Lösung noch Quecksilberchlorid auf- 
zunehmen vermochte, ist selbstverständlich. Bei den Versuchen Weppens finden 
auch sicherlich noch chemische Umsetzungen statt. 

®, Zur Theorie des Färbeprozesses: Färber-Zeitung 1890/1891, Heft 1. 
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Wäre thatsächlich der Färbeprozess als eine „feste Lösung“ aufzu- 
fassen, so müsste das Verhältnis zwischen der Konzentration des Farb- 
stoffs in der wässerigen Lösung und der in der Faser bei jeder Ver- 
dünnung konstant sein. Aus den Beobachtungsreihen mit Cellulose und 
Seide geht hervor, dass dies keineswegs der Fall ist. Der Prozess der 
substantiven Färbung ist ganz analog der Adsorption von Säuren, Salzen 
und einigen indifferenten Körpern durch Kohle; wir haben es hier mit 
einer ausgesprochenen Oberflächenwirkung zu thun. Die Moleküle des 
Farbstofis verlassen allmählich das Färbebad und lagern sich zwischen 
die Moleküle der Faser ein, ohne dass eine chemische Bindung zwischen 
beiden eintritt. Dass der Farbstoff manchmal auf der Faser eine andere 
Farbe als im festen Zustand besitzt, das dürfte wohl auf eine ver- 
schiedene Molekulargrösse zurückzuführen sein. 

Man könnte gegen diesen Schluss, dass der Färbeprozess ein Ad- 
sorptionsvorgang sei, den Einwand erheben, dass es bis jetzt noch nicht 
gelungen ist, das Henrysche Gesetz für feste Lösungen zu bestätigen. 
Dass aber thatsächlich das Henrysche Gesetz bei der Verteilung eines 
Stoffes zwischen einem festen und tHlüssigen Lösungsmittel gilt, das habe 
ich durch einige Messungen über die Konzentration von Säuren und 
Salzen in Kieselsäure nachweisen können. Die angewandte Kieselsäure 
wurde aus Natronwasserglaslösung durch Fällen mit Salzsäure und nach- 
heriges Auswaschen mit sehr viel Wasser gewonnen. Nach dem Trocknen 
bei gewöhnlicher Temperatur war sie ein trockenes staubförmiges Pulver, 
das ungefähr 5 Mol. Hydratwasser enthielt. 


Beobachtungsreihe 1. 


Gehalt der Flüssigkeit Gehalt der Kieselsäure Teilungskoöffizient 

an KC1 an KCI 

0.6012 0.9827 1:63 
0.4470 0.7457 1-67 
0.3501 0.5462 1-56 
0.2775 ; 0.4653 1-68 
0.2274 0.3757 1-65 
0.1898 0.3353 1-77 


0.1567 0.2864 1-82 


Beobachtungsreihe Il. 


0.6127 0.8671 1-42 
0.4489 0.6936 1.54 
0.3497 0.5337 1.53 
0.2813 0.4258 1-52 
0.2312 0.3642 1-57 
0.1935 0.3468 1.79 


0.1609 0.2967 1.84 
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Tabelle 1). 


- 10g Kieselsäure — 100 ccm der Lösung. 


a. Stärke der Lösung 


K,So, 


20 Äquivalente Salz oder Säure in 100 cem?. 


KNO, | Kci | H,S0, | HNO, | AHcı 


Adsorbiert 


Diese Adsorption 

würde einer Ver- 
dünnungderLösung 
entsprechen mit 


1-0 Äq. 


5-3 ccm 


b. Stärke der Lösung 


Adsorbiert | 2:5Äg. 
Diese Adsorption 
würde einer Ver- v 
dünnungder Lösung | 
entsprechen mit 


5-2ccm 


c. Stärke der Lösung: 


Adsorbiert 
Diese Adsorption 
würde einer Ver- 

dünnungder Lösung 
entsprechen mit 


\; 


-Sccm 


' 4.56 Äq. 


| 09 Äq. | 0.85 Äg. 


1-1 Äq. 0-86 Äq. | 0:80 Äq. 


4:2 ccm 
Wasser 


47 cem  44ccem | 5-8ccem | 4-4ccm 


: 50 Äquivalente Salz oder Säure in 100 cem. 


| 2:14 Äq. | 2:16 Äq. | 2.17 Aq. | 2:17 Äq. | 2:27 Äq. 


ı44cem | 45cem | 45cem  45ceem | 4.7ccm 
| | Wasser 


100 Äquivalente Salz oder Säure in 100 cem. 


_ — 4-0 Äq. 


4:0 Äq. 4:2 Äq. 
‚42cem  42ccm | 4.3 ccm 
Wasser 


l I 


Berechnet man aus diesen Beobachtungen den Teilungskoöffizienten 


d. h. das Verhältnis der 


von der Kieselsäure (c,) zu der vom Wasser 


gelösten Menge der Säure oder des Salzes (c,), so findet man, dass 
derselbe ziemlich konstant ist. 


K,SO, 


Verhältnis , Teilungsko£ffiz. 
{N 


Tabelle II. 


Ka 


KNO, 


Verhältnis Teilungsko£ffiz, | Verhältnis Teilungskoäffiz. 


19 


| 
22.0 
24-0 


!\ Diese Tabelle ist van 
9) 1 Äquiv. 
* 
1 „ 


\ 09 
! 2.14: 47-86 


ı 2.17:47-.83 


= 


= 


:19-1 21.2 


22.3 


0-85::19-15 
2.16:47:84 | 


BE 


0-86 :19-.14 | 


22.3 
22.0 
240 


0-81:19-.19 | 
1 2.27:47:73 | 
4 :% 142 :958 | 
Bemmelen, J. f. pr. Chem. 23, 324. 1881 entnommen. 

87:1mg K,SO, oder 49 mg H,SO, 

1010 „ KXNO, 63 „ HNO, 

746 „ Kcl 36-5 „ HE. 


” 


”„ 


64 G. C. Schmidt, Über Adsorption. 


Aus der Konstanz des Teilungskoöffizienten muss man schliessen, 
dass diese Säuren und Salze in Kieselsäurelösung dieselbe Molekular- 
grösse besitzen, wie in wässeriger Lösung, also zum grössten Teil disso- 
ciiert sind ?). 


Bekanntlich hat O. Lehmann in jüngster Zeit eine Reihe von 
Krystallen mit organischen Farbstoffen gefärbt. Man kann zweifelhaft 
sein, ob man es hier mit einer „festen Lösung“ oder einem Adsorptions- 
a: vorgang zu thun hat, indem die Farbstoffe in ähnlicher Weise wie bei 
der Kohle sich zwischen den Poren der Krystalle festsetzen und so eine 
gefärbte Oberflächenschicht bilden. Um diese Frage zu entscheiden, 
habe ich Suceinamid mit Pikrinsäurelösung behandelt und den Gehalt 
der aufgenommenen Menge aus dem elektrolytischen Leitvermögen zu 
bestimmen gesucht. Wurden die Krystalle mit Wasser übergossen, so 
ging ein Teil des aufgenommenen Farbstoffs wieder in Lösung, die Menge 
desselben war aber so gering, dass es mir nicht gelang, zuverlässige 
Werte zu erhalten. Die gewonnenen Zahlen sprechen allerdings dafür, * 
dass wir es hier mit einem Adsorptionsvorgang zu thun haben. 


a tan 


w 


Pete a ae BF 


!, Nernst, Diese Zeitschr. S, 110. 1891. — Küster, Diese Zeitschr. 13, 445. 
1894. 


Erlangen, Physik. Institut, 8. Juli 1894. 
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Über das Vorkommen 
gewisser für den Flüssigkeits- oder Gaszustand 
charakteristischen Eigenschaften bei festen Metallen’). 


Von 
W. Spring. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Einleitung. 


Schon vor längerer Zeit habe ich zu prüfen unternommen, ob sich 
nicht gewisse für den Flüssigkeits- oder Gaszustand der Materie charak- 
teristische Eigenschaften auch im festen Zustand mehr oder weniger 
wiederfinden lassen. Meine ersten Untersuchungen fallen ins Jahr 18782). 
Sie haben gezeigt, dass die Kohäsion zwischen den Bruchstücken eines 
und desselben festen Körpers ebenso vorhanden ist wie zwischen den 
Tropfen einer Flüssigkeit, sobald sie sich berühren. Denn die Teilchen 
eines festen Körpers verwachsen miteinander zu einem Stück, ähnlich 
wie die Tropfen einer Flüssigkeit zu einem einzigen bei gegenseitiger 
Berührung zusammenfliessen. Frühere Untersuchungen ?) haben gelehrt, 
dass die Eigenschaft sich unter Druck zu verbinden nicht für alle Kör- 
per gleich ist. Bei Gleichheit des Druckes ist sie um so mehr vorhan- 
den, je leichter der Stoff durch die Einwirkung mechanischer Kräfte 
zusammendrückbar, das heisst, je geringer seine innere Reibung ist. Die 
einfache Berührung zweier fester Teilchen genügt nicht immer, um ihre 
Verbindung zu bewerkstelligen; aber das Ergebnis ist besser, wenn die 
Wirkung des Druckes von einer Art Kneten begleitet ist, herrührend 
von dem ungenügenden inneren Widerstande der festen Stoffteilchen. 

1) Nach dem französischen Manuskript übersetzt von M. Le Blanc. 

2, Bulletins de l’Academie de Belgique (2) 45, 746. 1878. 

3) Siehe vor allem: Bulletins de l’Acad@mie de Belgique (2) 49, 323. 1880; 
5, 229 u. 492. 1883; 6, 507. 1883; (3) 10, 204. 1885. — Ber. d. d. chem. Ges. 15, 595. 
— Bulletins de la Societe chim. de Paris 46, 299. 1886. — Ann. de la Societe 
gcol. de Belgique 15, p. CLVI. 1888. 
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W. Spring 


Diese Thatsache scheint mir nicht nur wichtig, weil sie etwas dem festen 
und dem flüssigen Zustande Gemeinsames darstellt, sondern auch, weil 
sie auf den Mechanismus des Schweissens in der Kälte Licht wirft. 

Ich werde auf diesen Punkt in einem späteren Artikel näher ein- 
gehen; hier will ich jedoch bemerken, dass, wenn man ein Stück Metall 
durch „Treiben“ oder Kneten aus der Form bringt, man notwendiger- 
weise die ursprüngliche gegenseitige Anordnung der Molekeln ändert: 
man schiebt zwischen die früher zusammenhängenden Teile andere Teile, 
welche nicht unmittelbar miteinander verbunden waren. Die dauernde 
Formänderung erscheint also als das Resultat einer Folge von moleku- 
laren Verschiebungen während eines so kurzen Augenblicks, dass die 
Kohäsion ausser Kraft zu treten nicht Zeit hat. Wenn man die in die 
alte Lage zurückgebrachten Molekeln knetet, so kann man annehmen, 
dass, während man einen Teil durch einen anderen ersetzt, die Kohäsion 
für einen Augenblick aufhört und wieder in Thätigkeit tritt zwischen 
den Teilen, die ursprünglich Körper gebildet haben, und der heranfliessen- 
den Materie. 

Dieses Wiederauftreten der Kohäsion ist nicht an die Bedingung 
geknüpft, dass es sich um Teilchen von gleicher chemischer Natur han- 
delt. Ich habe durch Kneten verschiedener Metalle unter Druck und in 
der Kälte mannigfache Legierungen erhalten: Bronze, Messing, und 
leichter noch sogenannte leicht schmelzbare Legierungen. Ferner habe 
ich Gemische von Metallen und Wetalloiden dem Druck unterworfen 
und habe die Umwandlung eines Gemisches in eine chemische Verbin- 
dung feststellen können. Die mechanische Energie hatte demnach die 
Affinität erweckt und diese erschien als Fortsetzung der Kohäsion. 

Es giebt also zwischen dem flüssigen und festen Zustand der Ma- 
terie keinen absoluten Unterschied, wie eine erste Prüfung es glauben 
macht. Die Untersuchungen über die kritische Temperatur haben eine 
Kontinuität zwischen den Flüssigkeitn und Gasen erkennen lassen; ähn- 
lich zeigen die erwähnten Thatsachen, dass der feste Zustand oft nur 
eine Ausdehnung des flüssigen Zustandes ist: die letzten Spuren davon 
verschwinden nur, wenn eine besondere molekulare Anordnung, die 
unterhalb einer bestimmten Temperatur stabil ist, zustande kommt. 

Diese Art die Materie zu betrachten, fordert experimentelle Prü- 
fung. Ich habe sie nach mehrjähriger Unterbrechung wieder aufnehmen 
können und erlaube mir, die neuerdings erhaltenen Thatsachen mitzu- 
teilen. Sie beweisen, dass Teile eines und desselben sowie verschiedener 
Metalle sich sogar ohne jeden Druck vereinigen und zwar bei einer 
Temperatur, die beträchtlich unter der Schmelztemperatur liegt; ja, 
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manche verflüchtigen sich unter diesen Bedingungen: mit einem Wort, 
sie verhalten sich, als ob sie durch die Wärme verflüssigt worden wären. 

Ich halte es für nützlich, die theoretischen Erwägungen, die den 
Ausgangspunkt dieser Untersuchungen gebildet haben, dem experimen- 
tellen Bericht vorauszuschicken. Man wird alsdann leicht sehen, wie 
sie sich an die Frage nach der Kontinuität der Eigenschaften in den 
drei Zuständen der Materie anschliessen. 


Theorie, 


In der kinetischen Theorie ist der gasförmige Zustand durch die 
relative Unabhängigkeit der Molekeln charakterisiert. Sie bewegen sich 
in gerader Linie, bis irgend ein Hindernis sie nötigt, ihre Bahn zu ver- 
lassen. Ihre Geschwindigkeit ist direkt proportional der Temperatur 
des Gases. Diese Geschwindigkeit kann nun nicht für alle Molekeln 
gleich sein: die einzelnen werden sich je nach den empfangenen oder 
ausgeteilten Stössen mehr oder weniger schnell bewegen; ihre lebendige 
Kraft entspricht also einer mehr oder weniger hohen Temperatur. 
Man kann kurz sagen, dass sich in einem gegebenen Gase in jedem 
Augenblick wärmere und kältere Molekeln befinden, während das 
Thermometer uns nur den mittleren Wert der herrschenden Temperatur 
anzeigt. 

Diese Auffassung hat eine grosse Stütze im Studium der chemi- 
schen Dissociationserscheinungen gefunden. Sie hat das Widersprechende 
der umkehrbaren Reaktion verschwinden lassen. Es ist überflüssig 
auf diesen Punkt näher einzugehen; ebenso ist es zwecklos darzuthun, 
wie sich diese Idee auch auf den flüssigen Zustand anwenden lässt; aber 
ich möchte bemerken, dass, wenn die drei Zustände der Materie bis zu 
einem gewissen Grad kontinuierliche Eigenschaften zeigen, man dazu 
geführt wird, diese Hypothese auch auf den festen Zustand anzuwenden 
und sich zu fragen, zu welchen Folgerungen man dabei gelangt. 

Nehmen wir an, dass in einer festen Masse die Molekeln verschie- 
den schnell schwingen können infolge Mangels an Orientierung, der 
wegen des festen Zustandes oder aus irgend einem anderen Grunde vor- 
handen ist, so begreifen wir ohne Mühe, dass es für jeden festen schmelz- 
baren Körper eine Temperatur geben muss, oberhalb deren die Schnel- 
ligkeit der am raschesten schwingenden Molekeln für einen Augenblick 
der Schmelztemperatur oder einer höheren entspricht. Diese Molekeln 
werden also die charakteristischen Eigenschaften des Flüssigkeitszustan- 
des besitzen. 
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Hiernach würde ein fester schmelzbarer Körper von einer gewissen 
Temperatur an, die von der Art des Körpers abhängt, in sich den 
Flüssigkeitszustand haben. Die Weichheit eines Körpers oder sein 
Erweichungsgrad würde bei einer gegebenen Temperatur ein Ausdruck 
| für das Verhältnis flüssiger Molekeln zu der Anzahl der festen 
4 Molekeln sein. 


BR: Wir wollen noch darauf hinweisen, dass die Schwingungsgeschwin- 
Di digkeit notwendigerweise dort am grössten sein wird, wo die Mole- 
Hr keln ein weiteres Feld für ihre Bewegung finden, d.h. an der Oberfläche 
% des Körpers. Diese wird also durch grössere Weichheit gekennzeich- 
Ri net sein. 

Er Diese Schlüsse sind einer experimentellen Bestätigung zugänglich. 
13 Bringt man zwei feste Körper von gleicher oder verschiedener Natur 


I miteinander in Berührung, so müssen sie sich oberhalb der Temperatur 
vereinigen, welche an der Berührungsfläche molekulare, dem geschmol- 
zenen Zustande entsprechende Bewegungen zulässt. Mit der Zeit wird 
der Zusammenhang inniger werden, denn die einmal geschmolzenen Mo- 
lekeln tragen dauernd zur Bindung bei, da sie sich nur durch Verflüch- 
j tigung trennen können, so dass die Wirkung als ein Produkt von Tem- 
peratur und Zeit betrachtet werden kann, falls nicht mechanischer Druck 
oder Kneten mit ins Spiel kommt. 

Für die Metalle, deren Verflüchtigungspunkt nicht zu hoch ist, ist 
aus denselben Gründen unterhalb des Schmelzpunktes Sublimation zu 
erwarten. Es würden sich so die Eigenschaften von Flüssigkeiten bei 
den festen Körpern nicht nur in der leichten Ausübung der Kohäsion, 
sondern auch in der thatsächlich an der Oberfläche vorhandenen Dampf- 
spannung zeigen. 

Ich habe schon erwähnt, dass sich diese Voraussagungen vollkom- 
men bewahrheiten, wie man sogleich sehen wird. 


Br 1 


en 
Sp 


FT 


— 
2 An ek ie 


Beschreibung der Versuche. 
Angewandte Stoffe. 


Die Versuche sind mit Aluminium, Antimon, Wismut, Kadmium, 
Kupfer, Zinn, Gold, Platin und Blei angestellt worden. Man kann sie 
in drei Reihen teilen. 

Die erste umfasst die Bestätigung, dass sich die Metalle gleicher 
Art vereinigen; die zweite betrifft die Metalle verschiedener Art und 
die dritte behandelt die oberflächliche Verflüchtigung einiger Metalle 
unterhalb ihres Schmelzpunktes. 
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Herstellung von Berührungsflächen. 


Die Metalle sind zur Erleichterung der Arbeit in Cylindern von 


2em Durchmesser und einigen em Höhe (ausgenommen Gold und Pla- 
tin) gebraucht worden. Als Berührungsfläche diente die Basis, die mit 
besonderer Sorgfalt zugerichtet wurde. Mit Hilfe einer Präzisionsdreh- 
bank, deren Stichel durch eine Mikrometerschraube regiert wurde, konnte 
ich die Oberflächen bis auf den Bruchteil eines Hundertstel Millimeters 
aufeinander passend machen. Man muss nicht nur den Stichel, sondern 
auch die Spindel der Drehbank mit Benzol waschen, damit sich nicht 
Fettdämpfe auf der Metalloberfläche während des Arbeitens niederschla- 
gen. Ausserdem darf letztere nur sehr kurze Zeit der Luft ausgesetzt 
bleiben, wenn nicht der Erfolg des Versuches in Frage gestellt werden 
soll. Man muss also nacheinander die beiden Basisflächen herstellen 
und sie sofort aneinanderfügen. 

Man bemerkt alsdann, dass sie schon bei gewöhnlicher Temperatur 
aneinander haften, ausgenommen bei Platin. Der Zusammenhang ist 
je nach der Natur des Metalls mehr oder weniger stark, und diese Ver- 
schiedenheit spricht dafür, dass er nicht ausschliesslich dem Atmosphären- 
druck zugeschrieben werden darf, sondern von der Art des Metalls ab- 
hängt. Wie man sieht, kann die seit langer Zeit bekannte Thatsache 
des Haftens von Blei an Blei nach Auffrischung der Berührungsflächen 
verallgemeinert werden; sie erscheint mehr oder weniger bei den unter- 
suchten Metallen: am meisten bei Blei, Gold und Zinn, am wenigsten 
bei Antimon und Platin, wo sie nahezu fehlt. 

Ich habe die Haftstärke durch Gewichte, die 
jedes einzelne Metallpaar tragen kann, zu messen 
gesucht, aber die Resultate zeigen so geringe Über- 
einstimmung, dass sie der Erwähnung nicht wert sind. 


Heizbad. 

Die auf die beschriebene Art zubereiteten Paare 
von Cylindern wurden vermittelst eines Thermostaten 
mit Luftreguliervorrichtung, der mit Gas geheizt 
wurde, auf die gewünschte Temperatur gebracht. 


Man kann darin Wasserstoff oder irgend ein indif- 
ferentes Gas in Umlauf bringen. Eine dreifache 
Asbesthülle schützt ihn gegen Abkühlung. 

Nachdem man vermittelst eines Regulators für gleichbleibenden 
Gasdruck gesorgt hat, stellt man die Temperatur bis auf einige Grade 
ein, wenn das Thermometer etwa 400° zeigt. 


W. Spring 


Die metallischen Cylinder wurden in einem Eisenbügel vermittelst 
einer Druckschraube in Berührung gehalten. Fig. 1 zeigt diese Anord- 
nung. Der Eisenbügel stand auf einer dreifachen Unterlage von Asbest- 
IM: papier, um die Erwärmung durch die direkte Berührung mit den Wän- 
# den des Heizbades zu verhüten. 


Erste Versuchsreihe. 


Metalleylinder gleicher Art. 


IB, Folgende Tabelle giebt für jedes Metall die Temperatur, bei der 
die Cylinder befanden, sowie die annähernde Heizdauer an. 


, Metalle Temperatur Dauer der Erhitzung 
\ 4 1. Antimon | 395 | 12 Stunden 
u 2. Aluminium 418 | Br 

En 3. Wismut 240 7 . 

Bi 4. Kadmium 295 5 
Bi 5. Kupfer 403 Ss 

Bi 6. Zinn | 190 | Bo 
BE: 7. Gold | 400 | B- 
Ruh; 8. Platin 400 L 8 
daB 9. Blei 300 en 

j' 10. Zink 385 3 


Alle diese Metalle, ausgenommen Antimon und bis zu einem’ ge- 


ag . 
PR? 


e wissen Grade Platin, vereinigen sich sozusagen zu einer einzigen Masse, 
ER jedesmal, wenn ihre Oberfläche derart gereinigt wird, dass eine untadel- 
hafte Berührung zustande kommt. 

Bi Um einen Begriff von der Festigkeit des Zusammenhaltens zu geben, 
ai! erwähne ich, dass ich in der Drehbankspindel jeden dieser Cylinder mit 
18 einem seiner Enden stecken und das andere ohne Vorsichtsmassregeln 
4 frei!) abdrehen konnte, ohne dass es abflog; jede Spur einer Fuge 


ist unter diesen Verhältnissen vollkommen verwischt. Es ist bekannt, 
dass, wenn ein Stück nicht gut zentriert ist, es auf der Drehbank hef- 
tige Stösse erleidet, so lange als der Hobelspan nicht regelmässig ab- 
rollt. Der Versuch mit der Drehbank ist deswegen nicht ohne Wert. 

Nachdem ich die Cylinder auf diese Weise nicht trennen konnte, 
unterwarf ich sie der Drehung, indem ich das eine Ende in einen 
Schraubstock steckte und das andere mit Hilfe einer Rohrzange festhielt. 
So gelingt es sie auseinanderzureissen. Die Trennungsfläche geht hier und 
da durch die ursprüngliche Auflegefläche der beiden Cylinder an den 


> 


!) Die Späne waren so dick, dass der Stichel in kräftige Schwingungen geriet. 


Über das Vorkommen gewisser charakterist. Eigenschaften bei festen Metallen. 71 


f 
Stellen, wo infolge mangelnder Berührung keine Vereiniung stattgefunden 
hat; überall anderswo erhält man jedoch eine Reissfläche. 

Diese Erscheinung beobachtet man sehr gut, wenn man mit ver- 
schiedenen Metalleylindern zu tlun hat, wie wir weiter unten sehen 
werden. 

Es ist selbstverständlich, dass der Widerstand bei der Drehung sich 
mit der Natur des Metalls ändert. Für die weichen Körper, wie Blei 
und Zinn, muss man die Cylinder mit Hilfe der Zange fast zerbrechen, 
um sie auseinander zu bringen. 

Das beim Aluminium erhaltene Resultat scheint mir besonders inter- 
essant wegen der Schwierigkeiten, die man beim Löten hat. Nichts- 
destoweniger scheint mir das hier angewandte Verfahren keiner ausge- 
dehnteren Anwendung fähig in Rücksicht auf die ausserordentliche Sorg- 
falt, die die Zubereitung der Verbindungsflächen erfordert. 

Das Antimon hat, wie erwähnt, kein oder nahezu kein Ergebnis 
geliefert; die Trennung der vereinigten Teile ist schon mit der Hand 
möglich. Diese Thatsache dient zur Stütze der am Anfang dieser Ar- 
beit entwickelten theoretischen Überlegungen. Denn das Antimon ist 
ein harter, spröder Körper, der nichts vom flüssigen Zustand an 
sich hat. Bei -Stoffen dieser Art schwingen, wie gesagt, die Molekeln 
taktmässig, regelmässig, derart, dass unter ihnen nicht verschiedene 
Geschwindigkeiten entstehen können. Es ist demnach bei ihnen nicht 
zu erwarten, dass einige von ihnen sich verhalten, als ob sie bis zur 
Schmelztemperatur des Körpers gelangt seien, selbst wenn die Tempera- 
tur sich bis in die Nähe des Schmelzpunkts erhebt. 

Dieser Schluss würde natürlich zu verwerfen sein, wenn der Stoff 
bei bestimmtem Druck und gegebenen Temperaturen allotrope Zustände 
aufwiese. Man müsste dann jeden einzelnen Fall untersuchen, um sich 
nicht in vorzeitigen Verallgemeinerungen zu verirren. 

Als allotroper Zustand kann vielleicht derjenige bezeichnet werden, 
in dem die Molekeln mit verschiedenen Geschwindigkeiten schwingen 
können, ein Umstand, dem wir die Ursache für die Weichheit eines 
Körpers zuschreiben. Darnach erscheint ein krystallisierter, aber wei- 
cher Körper, wie z. B. das Zinn, bei einer bestimmten Temperatur aus 
Krystallen bestehend, die mehr oder weniger spröde sind, und aus einem 
weicheren allotropen Stoff, der infolge der unregelmässigen molekularen 
Bewegungen weniger dicht ist. Wenn die Temperatur niedrig genug 
ist, kann es kommen, dass die Unterschiede der molekularen Geschwin- 
digkeiten derart verringert sind, dass die Wirkung ausbleibt. Das Me- 
tall ist alsdann in seiner ganzen Masse spröde, und infolge Mangels an 
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A Homogenität führt die Zusammenziehung beim Abkühlen zum Bruch, w 
Bi was man auch wahrnimmt, wenn man das Zinn starker Kälte aussetzt. b 
%; Dieser allotrope,fals Bindemittel dienende Stoff muss auch schneller si 
a in chemische Reaktion treten, da er Molekeln enthält, deren Verhalten b 
Y erhöhter Temperatur entspricht. Ist es nicht möglich, dass die Dama- 
Bi szierung an der Oberfläche krystallisierter Metalle durch chemische Ein- a 
Ei; wirkung von Säuren diesem Umstande zuzuschreiben ist? R 
hf Die kostspieligen Versuche mit Gold und Platin sind zur Beant- b 
ne wortung der Frage unternommen worden, ob das Schweissen der Me- g 
hr} talle wirklich leichter ist, wenn man eine mögliche Oxydation der I 
e Oberflächen vollkommen ausschliesst. Wie wir gesehen haben, gelang e 
EN es auch, Platin sowie Kupfer zu schweissen, wenn man es einer Tempe- 
IB: ratur von 400°, also nahezu 1600° unterhalb der Schmelztemperatur, d 
R'% aussetzte. Aber wegen dieser Temperaturverschiedenheit war die N 
4 Schweissung auch nicht so fest wie die bei Kupfer. Das gleiche gilt d 
354 nicht für Gold, bei dem die Schweissung gut hält. s 
m Die soeben berichteten Thatsachen lassen eine Frage entstehen, die ( 
I ich noch beantworten will. \ 
Ru Die bei den vorstehenden Versuchen zusammengelegten Oberflächen l 
H; sind nicht vollkommen eben, sondern nur bis auf den Bruchteil eines ( 
i ij hundertstel Millimeters. Sie berühren sich insgesamt nur in einigen 
EN Punkten, wenn sie ins Heizbad gebracht werden. Wenn man als Ver- 
vn gleichselement die molekularen Dimensionen nimmt, so muss man zu- 
Ku geben, dass man mit tief zerklüfteten Oberflächen zu thun hat, die nur 
Be}. an einigen hervorragenden Stellen miteinander in Berührung kommen 
Be können. Man muss sich nun fragen: Wie kommt es, dass der Zu- 
Rn sammenhalt der Cylinder so stark ist? Die Antwort auf diese Frage 
N ist durch einen sehr einfachen Versuch gegeben, der gleich zur Stütze 
IE der Theorie dient. 
E Nachdem die Grundfläche eines Kuptercy- 
e. F linders eben gemacht worden war, habe ich in 
Bi 7, sie mit Hilfe der Drehbank eine Spirale von 
E 9 | zweihundertstel Millimeter Tiefe eingeschnitten. 
ee — sure. Fig. 2 zeigt den Durchschnitt. Dieser Cylinder, 
n Fig. 2. dessen Gewicht 130 g betrug, wurde in das 
u: Heizbad auf ein Glimmerblättchen gelegt und acht Stunden lang auf 
ee 400° erhitz. Man sah alsdann schon mit blossem Auge und noch 
4 besser unter dem Mikroskop, dass die Spirale, die auf dem Glimmer 
“ mit den hervorragenden Spitzen auflag, vollkommen niedergedrückt war, 
“ als ob das Metall beim Schmelzpunkt erweicht wäre. Der Glimmer, ob- 


Über das Vorkommen gewisser charakterist. Eigenschaften bei festen Metallen. 73 


wohl von geringerer Härte als das Kupfer, hatte dieses gedrückt. Man 
begreift nun leicht, dass, wenn zwei Metalleylinder übereinandergestellt 
sind, die Unebenheit ihrer Berührungsfläche allmählich verringert wird, 
bis eine genügende, wenn nicht völlige Berührung hergestellt ist. 

Eine Erklärung für diese Erscheinung ist von unserm Gesichtspunkt 
aus leicht zu geben. Von einer gewissen Temperatur an enthält das 
Kupfer Molekeln, die Schwingungen vollführen, welche für einen Augen- 
blick dem Flüssigkeitszustande entsprechen. Wenn dies an einer Zacke 
geschieht, die unter dem Druck des Stückes steht, wird diese zerdrückt. 
Die Formänderung ist notwendigerweise dauernd. Das vollständige Ebnen 
einer solchen Zerklüftung ist nur eine Frage der Zeit. 

Aus dem Vorhergehenden folgt jedoch nicht, dass eine ein wenig 
dickere metallische Masse schliesslich vollkommen unter ihrem Gewicht 
niedersinken muss. In einer genügend dicken Masse müssen ja in je- 
dem Augenblick verhältnismässig viele Molekeln da sein, deren Ge- 
schwindigkeiten dem festen Zustand entsprechen, und die die Starrheit 
der Masse bedingen. Ein Zusammensinken wird nur dann statthaben, 
wenn durch genügende Temperaturerhöhung dieses Verhältnis verscho- 
ben - wird; alsdann findet ein mehr und mehr vollständiges Erweichen 
des Metalls statt. 


Zweite Versuchsreihe. 


Verschiedenartige Metalleylinder. 


Bei diesen Versuchen habe ich zwei verschiedenartige Metalleylinder 
aufeinander gestellt, um die vorigen Resultate nachzuprüfen. Es ist 


klar, dass, wenn die Schweissung zweier Cylinder gleicher Natur das 
Resultat einer Art Zusammenfliessens der Metalle ist, auch leicht 
Legierungen bei der Berührung verschiedenartiger Metalle entstehen 
müssen. Die Dicke der gebildeten Legierung wird ausserdem genauen 
Aufschluss über die Diffusion der Metalle im sogenannten festen Zu- 
stand geben: 

Ich habe mit Cylinderpaaren gearbeitet, die bei verhältnismässig 
hohem Schmelzpunkte sogenannte schmelzbare Legierungen geben sollen. 
Die folgende Tabelle (S. 74) giebt Auskunft über diese Paare, sowie 
über Temperatur und Dauer. 

Untersuchen wir zuerst die acht ersten Paare, die Legierungen mit 
höherem Schmelzpunkt bilden. 

Alle diese Metallpaare waren nach ihrem Verweilen im Heizbade 
vollkommen zusammengeschweisst. Beim Zerbrechen durch Drehung 
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mit Hilfe einer Rohrzange bemerkte man an den Paaren 1, 2, 5 und 8 
eine so vollkommne Schweissung, dass die Reissfläche keineswegs mehr 
durch die ursprüngliche Berührungstläche ging, sondern dass sie das 
I: Zink, das Kadmium oder das Blei derart durchschnitt, dass der grösste 
Teil der Legierung am Kupfer bez. am Eisen blieb. 
Metallpaare 


Temperatur Dauer der Erhitzung 


' b 
h a I. Kupfer-Zink 400 6—8 Stunden 
2. Kupfer-Kadmium 295 5 ei 
T 3. Kupfer-Zinn 190 5 = 
4. Kupfer-Wismut | 280 | 4 <q 
BL 5. Kupfer-Blei | 300 | 6 ” 
“ER. 6. Kupfer-Antimon 395 4 * 
# 7. Kupfer-Aluminium | 400 ag 
h* 8. Eisen-Zink 400 3 " 
1; 9. Blei-Zink 300 5 = 
“ 4 10. Blei- Wismut 220 7 o 
ip. 11. Blei-Antimon | 265 8 Mi 
ir, 12. Blei-Zinn | 185 8 u. 
5 


Um angenähert die Dicke der von Zink oder Kadmium mit Kupfer 
eingegangenen Legierungen zu messen, habe ich ihre Oberfläche auf der 
Drehbank abgedreht. Dabei ging ich bei jedem Angriff des Stichels 


N um einige Hundertstel Millimeter vor und unterwarf dann die Körper 
N einer qualitativen chemischen Analyse. Ich konnte so zeigen, dass Zink 
* 1" und Kupfer in einer Schicht von ca. 13 mm, Kadmium und Kupfer in 
w einer von 15 mm miteinander vereinigt waren. Das ist sehr viel und 
e zeigt von der grossen Diffusionsfähigkeit dieser Metalle im sogenannten 
He} festen Zustande. 
Fa Die Paare 3, 4, 6 und 7 lieferten weniger gute Ergebnisse, insofern 


4 die Dicke der legierten Schicht gering war. Nichtsdestoweniger war 
ie die Farbe der Zinn- und Aluminiumbronze und besonders die so charak- 
teristische violette Farbe der Antimon-Kupferlegierung deutlich er- 
kennbar. 

Das Paar Zink-Blei, No. 9, gab ein mit der geringen Löslichkeit 
von Blei in Zink vollkommen übereinstimmendes Resultat. Der Bruch 
ging durch das Zink, am Blei blieb eine hellere und härtere Metall- 
schicht von geringer Dicke. 

Gehen wir nun zu den Paaren 10, 11, 12 über, die schmelzbare 
Legierungen bilden. 

Stellt man einen Cylinder von Blei in einem Heizbad bei 185° 
ohne eine Vorsichtsmassregel auf einen von Zink, so findet man nach 
einiger Zeit, dass beide Metalle zu einer einzigen Masse einer Legierung 
zusammengeflossen sind. Diese Art zu arbeiten gewährt uns nun keinen 
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Aufschluss über die Art und Weise, in der sich die Metalle durch- 
dringen. Zur Beseitigung dieser Schwierigkeit dient folgende Anord- 
nung: In die Mitte des einen Metallcylinders habe ich eine kleine Ver- 
tiefung von dem Bruchteil eines mm gedreht und darauf einen genau 
abgeglichenen Glimmerkreis gelegt. Nun berühren sich die beiden 
Cylinder direkt nur auf einer ringförmigen Fläche, und wenn die gebildete 
Legierung wegfliesst, bleibt der Rest der beiden Cylinder aufrecht stehen. 
Das erhaltene Resultat ist sehr bezeichnend. Fig. 3 zeigt das 
Nähere. Um das Glimmerblättchen an den Berührungsstellen hat sich 
eine Legierungsschicht von 15 mm Dicke gebildet, 
wovon 9 im Zinn und 6 im Blei liegen. Nach 
dem Wegfliessen der Legierung blieben die Cy- 
linder um so viel ausgehöhlt stehen. Das Zinn 
liegt bei 185° seinem Schmelzpunkt viel näher IN 
als das Blei, man muss demnach erwarten, dass au 
es schneller hohl wird als das Blei: wenigstens Fig. 3. 
lässt unsere Theorie dies vorausschen, und das Experiment bestätigt es. 
Bei dem Paar Blei-Wismut hat man zwei Metalle, deren Schmelz- 
punkte voneinander nicht so entfernt sind; hier geschieht auch das Zu- 
sammenfliessen gleichmässiger. Dazu im’ Gegensatz hat man bei dem 
Paar Antimon-Blei einen Unterschied von nahezu 100° zwischen den 
Schmelzpunkten, ferner, was ebenfalls beachtenswert ist, scheint das 
Antimon keine grossen Unterschiede in den absoluten molekularen Ge- 
schwindigkeiten zu haben (siehe weiter oben). Diese beiden Umstände 
bestimmen einen lebhafteren Stoffumlauf im Blei, es wird bis zu S oder 
mm hohl, während das Antimon es nur bis etwa 2 wird. Wohlver- 
standen muss man für die richtige Beurteilung dieser Höhlungsdiffe- 
renzen noch die besondere mögliche Zusammensetzung der verschiedenen 
Legierungen in Rechnung ziehen. Jedenfalls scheint der Vorgang bei 
der Bildung von Legierungen folgender zu sein: sobald die Temperatur 
eine genügende, obschon unterhalb der Schmelztemperatur liegende Höhe 
erreicht hat, beginnt die Diffusion beider Metalle, und es entsteht eine 
Legierung, deren Flüssigkeitszustand zuerst noch zu wenig ausgebildet 
ist, um das Wegfliessen zu gestatten, da die Zusammensetzung 
nicht normal ist. Mit der Zeit vollendet sich die Auflösung der noch 
getrennten Metalle in dem schon vereinigten Teil, und die Legierung 
fliesst fort, sobald ihre Menge genügend gross geworden ist. So fand 
das Fortfliessen für das Paar Zinn-Blei nach Bildung von 10-5g Legie- 
rung statt und für das Paar Antimon-Blei nach Bildung von 26g 
Legierung. 
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Dritte Versuchsreihe. 


Verflüchtigung von Kadmium und von Zink unterhalb ihres 
Schmelzpunktes. 


Wenn wirklich die Molekeln an der Oberfläche eines mehr oder 
weniger weichen Körpers genügend verschiedene Geschwindigkeiten in 
einem gegebenen Augenblick besitzen, so dass eine Anzahl von ihnen 
sich verhält, als ob sie einem flüssigen Körper angehörten, so folgt 
natürlich, dass man sogar Verdampfungserscheinungen beobachten kann, 
und zwar um so lebhaftere, je flüchtiger die Metalle sind. Ich habe 
diese Folgerung an Kadmium und Zink vollkommen bestätigen können. 

Zu diesem Zweck drehte ich in den einen dieser Me- 
talleylinder eine Höhlung von nicht mehr als 0.0008 mm 
Tiefe; dann stellte ich einen Kupfercylinder auf ihn (siehe 
Figur 4) und setzte das Ganze in das Heizbad, das Paar 
Kadmium-Kupfer bei einer Temperatur von 295—300°, das 
Paar Zink-Kupfer bei 360— 400°. 

NN Bei dieser Versuchsanordnung musste sich die Verflüch- 

j tigung gut zu erkennen geben durch die Bildung einer gel- 
ben oder gelbbraunen Legierung auf der freien Kupferober- 
tläche über der Höhlung. Das Ergebnis liess nichts zu wünschen übrig. 
Wenn man das Kupfer durch vollkommenen Verschluss der Fuge gegen 
Luftzug schützt, so erhält man eine goldgelbe Schicht von der Farbe 
des Tombak. Es entsteht mit einem Wort Messing wie bei der Verfer- 
tigung der Lyoner Tressen, wo man das Kupfer Zinkdämpfen aussetzt. 

Man kann noch fragen, ob nicht bei dieser Versuchsanordnung die 
Beförderung des Zinns oder des Kadmiums in die Gegend des die Höh- 
lung bedeckenden Kupfers einer seitlichen Diffusion der an der un- 
mittelbaren Berührungsstelle gebildeten Legierung zuzuschreiben ist, oder 
ob nicht Elektrizität mit ins Spiel kommt, um so mehr, als die 
metallischen Cylinder, wie oben erwähnt, in einen eisernen Bügel ein- 
geschlossen sind und folglich eine völlige thermoelektrische Kette dar- 
stellen. Um diese Fragen zu beantworten, habe ich bei andern Ver- 
suchen’ Glimmerblättchen, die mit einer beekenartigen Öffnung versehen 
waren, zwischen die Metalle gelegt. Die Wirkung war gleich. Man muss 
also schliessen, dass: man es hier mit einer Vertlüchtigungserscheinung 
von Metallen unterhalb ihres Schmelzpunktes zu thun hat. 

Thatsachen dieser Art sind meines Wissens nach noch nicht be- 
schrieben worden. Im Jahre 1369!) hat M. A. van Riemsdyck eine 
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Arbeit über die Verflüchtigung von Metallen gemacht; er erwähnt, dass 
das Zink sich ein wenig unterhalb seines Schmelzpunktes zu verflüch- 
tigen beginnt. Aber M. van Riemsdyck hat sich zum Nachweis der 
Verflüchtigung der Wage bedient: die Erscheinung des Tombak am 
Kupfer ist ein Verfahren von anderer Empfindlichkeit. 

Ich bemerke noch, dass man am Zink im Vergleich zum Kupfer 
einen bräunlichen, leicht zu beseitigenden Anflug findet, in dem man 
qualitativ Kupfer nachweisen kann. Daraus geht hervor, dass auch das 
Kupfer bei ca. 400° ein wenig flüchtig, oder dass es mit den Zink- 
dämpfen fortgerissen ist. 

Diese Metalle sind also in Hinsicht auf ihre Flüchtigkeit dem 
Moschus und anderen analogen Stoffen zu vergleichen, die dauernd Stofi 
aussenden, wie uns der Geruch bezeugt, die jedoch unmerklich selbst 
nach langer Zeit ihr Gewicht ändern. 


Schlüsse. 

Diese Versuche beweisen, wie ich glaube, dass die ersten Er- 
scheinungen des Flüssigkeitszustandes bei gewissen festen Körpern unter- 
halb ihres Schmelzpunktes auftreten. Der Temperaturabstand ist je 
nach Natur und krystallisiertem Zustande verschieden. Wenn es nicht 
vorzeitig wäre, die in dieser Arbeit gebrachten, noch wenig zahlreichen 
Thatsachen zu verallgemeinern, so würde ich sagen, dass bei den Körpern 
mit ausgesprochenem Krystallisationsvermögen die ersten Anzeichen des 
Flüssigkeitszustandes nur sehr nahe am Schmelzpunkt auftreten; diese 
Körper sind hart und spröde, und es ist nicht möglich, sie durch Druck 
zu formen. Andererseits erweichen die amorphen und auch eine Anzahl 
schlecht krystallisierter Körper, bei denen man verschieden allotrope 
Zustände annimmt, bevor sie schmelzen. Bei niedrigen Temperaturen, 
wenn der Flüssigkeitszustand noch nicht erreicht ist, sind sie hart wie 
Glas und verbinden sich selbst bei Anwendung von Druck nicht (siehe 
meine Arbeiten von 1383). Bei gesteigerter Temperatur, wenn einige 
Molekeln die ersten Flüssigkeitsanzeichen zeigen, bringt ein kräftiger 
Druck, unterstützt durch Kneten oder Treiben, ihre Vereinigung hervor. 
Schliesslich, wenn das Verhältnis der Molekeln, die dem Flüssigkeitszu- 
stand entsprechen, noch grösser geworden ist, verbinden sich diese Körper 
durch einfaches Aufeinanderlegen. 

Diese Grade lassen sich leicht mit Bernstein, Glas etc. verwirklichen, 
die sich unter Druck nur bei einer bestimmten Temperatur vereinigen }). 

!) Diese Thatsache, auf die ich 1880 hingewiesen habe, ist (ler Ausgangs- 
punkt für die Herstellung von künstlichem Bernstein geworden. 
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Um diese Beobachtungen zu erklären, genügt die Annahme, dass 
bei den fesir; Körpern ebenso wie bei den Flüssigkeiten und Gasen 
nicht alle Mi ekeln bei gegebener Temperatur mit gleicher Ge- 
schwindigkeit schwingen. Die Ursache der Geschwindigkeitsunterschiede 
liegt in den Stössen, die infolge mangelnder Orientierung der Molekeln 
erfolgen. Diese Unterschiede sind weder in gleichem Grade möglich, 
noch gleich gross für alle Körper. Die Stoffe, bei denen sie in höherem 
Grade vorhanden sind, sind auch weicher; sie nähern sich den Flüssig- 
keiten und Gasen, weil sie Molekeln enthalten, die plötzlich eintretende 
Bewegungen ausführen, die dem Flüssigkeits- oder dem Gaszustande 
entsprechen. 

Diese Hypothese steht in Übereinstimmung mit dem, was man über 
die spezifische und latente Wärme weicher Körper weiss. Nichtsdesto- 
weniger regt sie verschiedene Fragen an, die ich zu beantworten suchen 
werde; ich behalte mir deshalb die Fortsetzung dieser Versuche vor. 

Die vollständige Sammlung der Belegstücke für die in dieser Arbeit 
beschriebenen Ergebnisse ist in meinem Besitze, und ich stelle sie den 
Forschern, die sich für diese Untersuchungen interessieren, mit dem 
grössten Vergnügen zur Ansicht. 


Lüttich, Institut für allgemeine Chemie, 25. Juni 1894. 


Über Elektrostriktion durch freie Ionen. 
Von 
ww P. Drude und W. Nernst. 


Aus der Hypothese der elektrolytischen Dissociation ergeben sich 


eine Reihe Folgerungen, die aus dem Umstande fliessen, dass die Ionen 
mit elektrischen Ladungen versehene Moleküle sind. Die Betrachtung 
der Kräfte, durch die eine Bewegung der Ionen hervorgerufen wird, 
führte mit notwendiger Konsequenz zur Theorie der galvanischen Strom- 


erzeugung, deren Folgerungen durch viele Versuche in auffallender Weise 
bestätigt worden sind. 

Allein damit scheinen die Folgerungen, die mit der Annahme von 
freien elektrischen Ladungen der Ionen verknüpft sind, noch lange nicht 
erschöpft zu sein, und da es vielleicht ganz besonders ratsam ist, der- 
artige Konsequenzen soweit nur irgend möglich zu verfolgen, so möchten 
wir uns hier mit einigen Wirkungen beschäftigen, die durch das elek- 
trostatische Feld der Ionen hervorgerufen werden müssen. 

Betrachten wir nämlich eine Lösung, die freie Ionen, also gleich- 
sam punktförmig verteilte positive und negative Elektrizitätsquanta ent- 
hält, so müssen bekanntlich die Summen der positiven und negativen 
Elektrizitätsmengen einander gleich sein. Das Lösungsmittel, welches 
sich zwischen diesen Elektrizitätsmengen befindet, wird demgemäss von 
elektrostatischen Kraftlinien durchzogen, d. h. es befindet sich in einem 
elektrostatischen Felde, wie ein Dielektrikum zwischen den geladenen 
Platten eines Kondensators. Nun kontrahiert sich bekanntlich jedes 
elektrisch polarisierte Dielektrikum !), wenn seine Dielektrizitätskonstante 
durch Kompression zunimmt. Nach der (mindestens qualitativ zutreffen- 
den) Clausius-Mossottischen Formel 


k—11l 
——— + — — konst. 
k+2d 
nimmt nun aber die Dielektrizitätskonstante mit der Dichte stets zu, 
so dass unmittelbar zu schliessen ist, dass auch das betreffende Lösungs- 


mittel infolge der Elektrisierung sich kontrahiert. 
», Drude, Physik des Äthers, S. 301. 1894; vergl. auch die kritische Über- 
sicht von F. Pockels in Gruners Archiv 1892, S. 57. 
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Die Elektrostriktion des Wassers hat noch nicht gemessen werden 
können; möglicherweise wäre sie bei Anwendung schneller elektrischer 
Schwingungen, wodurch der störende Einfluss der Leitfähigkeit verringert 
würde, nachweisbar. Auch die numerische Berechnung des elektrischen 
Feldes der Ionen stösst auf Schwierigkeiten; wohl aber lässt sich die 
allgemeine Theorie der Elektrostriktion geben, die ein Dielektrikum 
durch punktförmig in ihm verteilte Elektrizitätsmengen er- 
fährt. 

Denken wir uns die Volumeinheit des Dielektrikums bei konstant 
erhaltenem Volumen gleichförmig elektrisiert, so beträgt bekanntlich die 


2 


‚ ’ u 5 Br ı% 
Zufuhr an Energie g,z, wenn & die Dielektrizitätkonstante und F die 


Feldstärke bedeutet; es möge dadurch der (manometrisch gemessene) 
Druck des Dielektrikums von p auf p’ sinken. Wenn wir die Volum- 
einheit um dv nunmehr komprimieren, so leisten wir die Arbeit p’dr. 
Hierauf wird wiederum bei konstant erhaltenem Volum (das jetzt 1 — dv 
beträgt) die Elektrisierung aufgehoben, wodurch die Energiemenge 
1 (pe 2“ il. d v) 
to ; 00 / 
vom System abgegeben wird und wobei gleichzeitig der ursprüngliche 
Druck » sich wieder herstellt. Wenn wir schliesslich auch das alte 
Volum wiederherstellen, wobei die Arbeit pdv vom System geleistet 
wird, so ist der Anfangszustand zurückgekehrt. Bei diesem isothermen 
Kreisprozess müssen die angegebenen Energiemengen, die sämtlich Ar- 
beitsgrössen sind, in Summa verschwinden, d. h. es wird 
; 1 d(eF®?) 
r—)hı=— z-- er 
Bezeichnet % den Kompressionswiderstand, d. h. ist 
kAvr=p—p', 
so wird die bei der Elektrisierung beobachtete Volumabnahme 
1 de F? 


Sk 0V 


dv — dv. (1) 


Für % ist natürlich der für das betreffende Druckgebiet gültige 
mittlere Wert des Kompressionswiderstandes einzusetzen. 
Für ein Volumelement dr beträgt die Elektrostriktion natürlich 
1 (ef?) 
Ba 
tauchen wir einen irgendwie gestalteten elektrostatisch geladenen Körper 
ein in Dielektrikum, so wird die dadurch erzeugte Elektrostriktion 


dr; 
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SaJk dv 


dvV= dr, 
wobei dies Raumintegral von der Begrenzung des Körpers bis zu der 
des Dielektrikums zu erstrecken ist. 

Haben wir z. B. eine mit der Elektrizitätsmenge e geladene Kugel 
vom Radius o eingetaucht in eine grosse Menge des Dielektrikums, so 
wird in der Entfernung r vom Kugelzentrum 

: l e 
Eon u 
;® 
zerlegen wir uns den Raum in konzentrische Kugelschalen von der Dicke 
dr, so wird dr = 4ar?dr. 
Somit folgt = 
. 1 | 1 (de\dr 


dve=.e’f| —| . 
2 J ke?\öv/r? 


(3) 


’ 
® 


’ 2 de 
Nehmen wir an, dass in dem Integrationsgebiet k, e und = 
( 
sehr wenig ändern, dass also mit anderen Worten die Elektrostriktion 
nirgends allzu stark ist, so wird letztere 

I. 0, 3 (4) 
 2k go €?dv 


sich nur 


Av 


Befinden sich 1 g-Mol. » einzelne Moleküle eines binären Elektrolyten 
in Lösung, also n« positive und ebensoviel negative Ionen (« = Dissocia- 
tionsgrad), und bezeichnen wir den Wert des Raumintegrals (2) für die 
ersteren mit J, für die letzteren mit .J’, so wird die durch » Moleküle 
erzeugte Elektrostriktion 

na(J + J”). 

Von der gegenseitigen Einwirkung der geladenen Ionen kann offen- 
bar abgesehen werden, wenn der mittlere Abstand klein ist im Ver- 
hältnis zu den Dimensionen des Ions; bei verdünnten Lösungen ist diese 
Bedingung zweifellos hinreichend erfüllt‘). Ist «= 1 (vollständige 
Dissociation), so muss die Elektrostriktion proportional der Konzen- 
tration des Elektrolyten sein. 

Es scheint nun in der That, als ob in der Dichte der Salz- 


R 


lösungen der Einfluss der Elektrostriktion zu erkennen sei. Während 


!) Betrachten wir die Ionen z. B. als Kugeln, so ist die durch gegenseitige 


Einwirkung erzeugte Elektrostriktion von der Grössenordnung -— (4 = mittleren 
4 


R a 5 1 
Abstand), die von den einzelnen lonen erzeugte aber von derjenigen - (0 = Ra- 
% 


dius des Ions). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 
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nämlich bei Nichtelektrolyten das Volumen der gelösten Substanz, das 
man bekanntlich in der Weise berechnet, dass man vom Volumen der 
Lösung dasjenige des darin enthaltenen Lösungsmittels abzieht, sich 
ungefähr so gross, wie dasjenige im freien (flüssigen oder festen) Zu- 
stande, ergiebt, findet man bei wässerigen Salzlösungen ausnahmlos das 
Volumen der gelösten Substanz auffallend klein, bisweilen sogar 
negativ. Dies deutet darauf hin, dass in allen diesen Fällen ein Moment 
wirksam ist, das verkleinernd auf das Volumen einwirkt; es liegt gewiss 
nahe, die Elektrostriktion, die das Wasser in allen Fällen erfahren muss, 
in denen ein elektrolytisch dissociierter Stoff zur Auflösung gelangt, zur 
Erklärung heranzuziehen. 

Indem wir diese Hypothese machen, wollen wir die Grösse der 
Elektrostriktion in einigen Fällen zu berechnen suchen. Bekanntlich 
nimmt mit zunehmender Verdünnung die elektrolytische Dissoeiation zu, 
und entsprechend muss demgemäss das (scheinbare) Molekularvolumen 
des Salzes abnehmen, vorausgesetzt, dass durch die Dissociation des 
Salzes an sich sein Molekularvolumen nicht geändert, oder dass mit 
andern Worten das Molekularvolumen der nicht dissociierten Moleküle 
gleich der Summe der Molekularvolumina der freien Ionen ist. Wie 
genau diese Voraussetzung zutrifft, wissen wir nicht, aber nach allen 
Analogien ist zu schliessen, dass sie mit ziemlicher Annäherung zutrifft, 
da doch das Molekularvolumen eine ausgesprochen additive Eigen- 
schaft ist. 

Thatsächlich findet man denn auch ganz allgemein, dass mit zu- 
nehmender Verdünnung das Molekularvolumen der Elektrolyte abnimmt. 
Man ersieht dies z. B. aus der von J. Traube!) erbrachten Zusammen- 
stellung, die sehr viele Salze enthält, und man sieht es besonders deut- 
lich an den von Kohlrausch und Hallwachs?) erbrachten Zahlen, 
die sich bis auf sehr grosse Verdünnungen erstrecken. Zweifellos ist 
also, dass eine Vergrösserung der elektrolytischen Dissociation allgemein 
eine Kontraktion der Lösung bewirkt; ob diese thatsächlich auf Rech- 
nung der Elektrostriktion zu setzen ist, können freilich erst weitere 
Erfahrungen sicher entscheiden. 

Das Molekularvolumen der nicht dissociierten Essigsäure beträgt 
nach Kohlrausch 5lcem; dasjenige der völlig dissociierten Essigsäure 
muss gleich demjenigen des Natriumacetats (=40-Öccm) plus dem der 
Salzsäure (= 13-0 ccm), vermindert um das des Chlornatriums (= 16-5 cem) 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 4ff. 
2) Göttinger Nachrichten 1893, S. 355; diese Zeitschr. 12, 539. 159. 
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sein, d. h. 41-5cem betragen!). Die Differenz 

51.0 — 41-5 = 95 cem 
liefert also die Kontraktion, die mit der Dissociation eines g-Mol. Essig- 
säure verknüpft ist. Sie entspräche also nach obigen Voraussetzungen 
der Elektrostriktion des Wassers. 

Für das Volumen der schwach dissociierten Phosphorsäure fanden 
Kohlrausch und Hallwachs (l. ce.) 46-6; dasjenige der dissociierten 
berechnet sich aus dem des Natriumphosphats?) (NaH,PO, = 33-8) 
plus dem der Salzsäure (18-0), vermindert um das des Chlornatriums 
(16.5) zu 35.3; die Differenz 

46.6 — 35.3 = 11-5ccm 
liefert also die Elektrostriktion durch Dissociation der Phosphorsäure. 

Aus den Zahlen von Kohlrausch und Hallwachs ergiebt sich 
die Elektrostriktion der Phosphorsäure auch direkt; in normaler Lösung 
fand man nämlich ihr Molekularvolum zu 46-6, in 0-0025-normaler 
Lösung zu 37-3; da in diesem Konzentrationsintervall die Dissociation 
der Phosphorsäure, aus den Messungen ihrer Leitfähigkeit?) geschätzt, 
von 15°, bis auf ca. 90%, ansteigt, so berechnet sich die Elektrostrik- 
tion für vollständige Dissociation zu 

46-6 — 37-3 


nn ee I, 
0.90 —- 0-15 


also in ziemlicher Übereinstimmung mit obigem Wert. 

Nahestehende Zahlen liefern auch die Dichtebestimmungen, die 
Kohlrausch und Hallwachs an Monochloressigsäure und Weinsäure 
angestellt haben; so findet man 


Monochloressigsäure. 
Normalgehalt Dissociationsgrad Molekularvolum Elektrostriktion 
0.004 0-45 55-9 59-5— 55-9 


— — 10.6 
0-125 0.10 59.6 0-45— 0:10 


Weinsäure. 
0.004 0-40 40-9 40:.9— 38-3 


ee 
0.125 0.08 38-3 0-40— 0.08 


Der Dissociationsgrad ist aus den Messungen von Ostwald*) be- 
rechnet. Auch für Chlornatrium und Salzsäure liefern die Zahlen 
der oben erwähnten Beobachter Werte, die von den obigen nicht mehr 


1) Vergl. darüber z.B. Nernst, Theoret. Chemie, 5. 318. 

2%) Traube, 1. ce. 

>, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 728. 
*) Diese Zeitschr. 3. 176 u. 371. 1889. 
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verschieden sind, als es die Unsicherheiten in der Bestimmung der hier 
sehr geringfügigen Änderungen des Molekularvolums und der Dissocia- 
tion mit zunehmender Verdünnung gestatten. Dass diese sehr weit- 
gehend dissociierten Elektrolyte ein von der Konzentration nahe unab- 
hängiges scheinbares Molekularvolum aufweisen, befindet sich natürlich 
in völliger Übereinstimmung mit den S. 81 entwickelten Formeln. 
Weitere Fälle, in denen eine einigermassen sichere Berechnung des 
Molekularvolumens binärer Elektrolyte, die aus einwertigen Ionen be- 
stehen, im gelösten und zwar sowohl im dissociierten, wie im nicht- 
dissociierten Zustande möglich wäre, scheinen nicht vorhanden zu sein. 
Jedenfalls ist bemerkenswert, dass für die Elektrostriktion pro 
g-Mol. eines binären aus zwei einwertigen Ionen bestehenden 
Elektrolyten sich in einer Anzahl Fälle nahe (etwa bis auf die 
Beobachtungsfehler) gleiche Zahlen (S—11cem) ergeben haben’), 
Dieses auffallende Resultat kann aus gewissen plausibein Annahmen 
aus der Theorie abgeleitet werden. Wegen der Kleinheit der Ionen ist die 
Feldstärke F’ in ihrer unmittelbaren Nähe und somit auch der Druck 
daselbst offenbar ungeheuer gross. Es liegt nun die Annahme nahe, dass 
auch der Kompressionswiderstand und die Dielektrizitätskonstante infolge 
davon sehr grosse Werte annehmen, während a sehr wohl mässige 


aD) 

Grösse behalten kann. Man ersieht nun aus der Formel (3), dass die- 
jenigen Elemente des Integrales, die sich auf die in nächster Nähe des 
Ions befindlichen Raumelemente beziehen, unter diesen Umständen nur 
einen kleinen Beitrag zum Wert des gesamten Integrales, d. h. der ge- 
samten Elektrostriktion, liefern werden, und dass ihr Einfluss sogar ganz 
verschwindet, wenn k und & in nächster Nähe des Ions unendlich gross 
werden. 

Um an einen bestimmten Fall anzuknüpfen, wollen wir annehmen, 
dass m unabhängig von r ist, und dass ferner für & und % Ausdrücke 

& dv . 
der Form gelten ?): 


'; Der Neutralisationsvorgang ist bekanntlich (Ostwald, Journ. für prakt. 
Chemie (2) 18, 353. 1878) mit einer Ausdehnung von ca. 20 ccm verknüpft; wenn also 
ein Mol. Wasser in die Ionen sich spaltet, so würde hiernach die Elektrostriktion 
20 cem betragen. Freilich ist dieser Vorgang wohl nicht völlig mit der Dissocia- 
tion gelöster Stoffe zu vergleichen; immerhin aber mahnt dieser Fall bei Verall- 
gemeinerung obiger Regel zur Vorsicht. 

?) Für den Kompressionswiderstand ist die obige Annahme in Übereinstim- 
mung damit, dass nach allen molekulartheoretischen Anschauungen Flüssigkeiten 
auch durch äusserst starke Drucke nicht auf das Volumen Null gebracht werden 
können. 
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=" +, und 1" + ho: 
m : 


Dann liefert die Formel (3) 


3 1 2 Le: \ 
ah Edohe — eh F (6) 


r 0 

Es würde hiernach also in der That die Elektrostriktion 
ausser dem Wasser eigentümlichen Konstanten allein durch 
die absolute Grösse der Ladung des lons, nicht durch seine 
Grösse gegeben sein. Zur Gewinnung dieses Resultates ist man 
übrigens keineswegs an die spezielle Form (5) gebunden, wenn nur ek 
für »=0 mindestens unendlich gross von zweiter Ordnung ist. 

Hiernach würde für binäre Elektrolyte mit doppelter Ladung die 
Elektrostriktion pro Äquivalentgewicht die doppelte sein müssen, weil 
e? daselbst viermal so gross, n aber } mal so gross ist. Thatsächlich 
ergeben Magnesiumsulfat und Zinksulfat im Intervall 1-0 bis O-1-norm. 
sehr beträchtliche Elektrostriktionen (ca. 20), wenn man wiederum die 
Zahlen von Kohlrausch und Hallwachs zu Grunde legt. Bei grösseren 
Verdünnungen (0-1 bis 0-01) sinken die Werte jedoch auf 6 bis Scem, 
so dass man Sicheres hier nicht sagen kann. Eine starke Elektrostrik- 
tion zeigt Schwefelsäure, die bei Dissociation ein doppelt geladenes 
Ion liefert. Allein auch hier dürften unsere Kenntnisse über die Art 
der Dissociation zu unsicher sein, als dass eine sichere Berechnung sich 
anstellen liesse. 


Weitere Bestimmungen der Dichte von verdünnten Salzlösungen 
würden natürlich von hohem Werte zur Prüfung der hier vorgebrachten 
Anschauungen sein. Würde es ferner möglich sein, die exakte Berech- 
nung der Formel (3) auf Grund des Verhaltens durchzuführen, welches 
Wasser bezüglich seiner Kompressibilität und Dielektrizitätskonstante 
bis zu sehr hohen Drucken hinauf aufweist, so würde sich dadurch 
direkt die Grösse e der elektrischen Ladung eines Ions und somit 
auch aus dem elektrochemischen Äquivalent (=ne) die absolute Zahl 
n der Ionen ergeben !). 

!) Nachtrag bei der Korrektur. Wir haben inzwischen die Elektrostriktion 
des Wassers, das wir mit Wechselströmen polarisierten, wie sie von einem Tesla- 
Transformator in der von Himstedt kürzlich beschriebenen Anordnung geliefert 
werden, vergeblich zu beobachten gesucht. Bei einem mittleren Potentialgefälle 
von 130 Volt pro em, betrug die Volumänderung sicherlich nicht 4 x 10-7. Da sie 
nach Obigem in einer Normallösung 0-01 ausmacht, so muss das mittlere Feld der 


IA) 
Ionen mehr als 130 V; 01 


_ nn 200 r 
= 10-7 d. h. ca. 20000 Volt betragen. 
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Der Schmelzpunkt von Gemischen isomorpher Salze. 
Von 


F. W. Küster. 


Seit einiger Zeit bemüht sich Herr Le Chatelier!), das Gesetz 
über den Schmelzpunkt isomorpher Mischungen aufzusuchen, augenschein- 
lich ohne zu wissen, dass dasselbe bereits vor mehr als vier Jahren von 
mir aufgefunden und bekannt gegeben?) worden ist. Le Chatelier 
gelangte zu keinem allgemein gültigen Ausdruck für die fragliche Eigen- 
schaft, seine scheinbaren Resultate könnten vielmehr, wie ein Blick auf 
die von ihm gebotene Tafel gebrochener und stark gekrümmter Kurven 
zeigt, einzig und allein dazu beitragen, das auf diesem Gebiete bereits 
Errungene zu verdunkeln oder ganz in Frage zu stellen. Letzteres zu 
verhindern ist der Zweck dieser Zeilen. 

Le Chatelier untersuchte als isomorphe Paare die Salze: 1. NaCl 
— KÜl; 2. Na,S0,— K,S0,; 3. K,C0,— Na,C0,; 4 K,00,—K,SO,; 
5. Na,00,— Na,S0,; 6. KJ— KOl; 7. K,Cr0O, —K,S0,. 

In dieser seiner Auswahl der isomorphen Paare ist nun der For- 
scher augenscheinlich schon recht wenig glücklich gewesen. Wenn er 
auch ganz sachgemäss definiert: „Ich nenne isomorph diejenigen Ver- 
bindungen, welche die Eigenschaft besitzen, wie auch sonst ihre che- 
mische Konstitution sein möge, miteinander eine sich kontinuierlich än- 
dernde Krystallisationsreihe zu bilden“, so unterlässt er es doch voll- 
ständig kritisch zu prüfen, ob seine Salzpaare auch wirklich den durch 
die gegebene Definition an sie gestellten Anforderungen genügen. Er 
verlässt sich vielmehr einzig und allein auf (vermutlich optisch begrün- 
dete) Ansichten Wyrouboffs nnd auf chemische Analogie, benutzt aber 
nichtsdestoweniger das Material, als sei seine Brauchbarkeit erwiesen. 

Wie gefährlich aber und wie unzulässig ein derartiges Vorgehen 
ist, das lehrt am besten das hier zuerst aufgeführte Beispiel ACI—Nadl!. 
Weitgehendere Analogien in der chemischen Zusammensetzung und ab- 
solutere Übereinstimmung in nicht nur den optischen, sondern auch in 
allen sonstigen physikalischen Eigenschaften sind wohl kaum denkbar 


») Compt. rend. 118, 350. 415. 800. (1894). 

2) Diese Zeitschr. 5, 601: $, 577 und 12, 508. Vergl. auch W. Ostwald, 
Lehrbuch der allgem. Chemie (II. Aufl.) I, 1029 (1891) und W. Nernst, Theore- 
tische Chemie, S. 111 (1893). 
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— und doch sind, wie längst bekannt ist, Chlorkalium und Chlornatrium 
nieht isomorph; ‘denn wenn auch beide regulär und für gewöhnlich 
sogar mit denselben Flächen krystallisieren, so ist doch letzteres Salz 
ein Vollflächner, ersteres aber ist eines der wenigen bekannten Beispiele 
für die gyro@drische Hemiedrie?). Beide Salze sind deshalb auch nicht 
befähigt, Mischkrystalle zu bilden, sie krystallisieren vielmehr aus ge- 
meinschaftlicher Lösung vollkommen getrennt wieder aus?), höchstens 
verrät hier und da vorkommende Parallelverwachsung der Würfel die 
sonstigen nahen Beziehungen beider Substanzen. Einfache Isomorphie 
ist im vorliegenden Falle also ausgeschlossen, Zusammenkrystallisieren 
aus gemeinsamem Schmelztlusse könnte ja aber immerhin infolge von 
Isodimorphie möglich sein — da aber nichts auf diese Möglichkeit hin- 
weist, so ist dieses Beispiel zum wenigsten unglücklich und ohne ge- 
hörige Beachtung des bereits Bekannten gewählt. 

Ganz Analoges gilt von dem oben an zweiter Stelle angeführten 
Paare Na,S0, — K,S0,; beide Sulfate krystallisieren zwar bei höherer 
Temperatur rhombisch und wasserfrei, sie sind jedoch nicht befähigt 
Mischkrystalle zu bilden; denn aus gemeinsamer Lösung scheidet sich 
neben einem Doppelsalz Na,50,.3K,S0, die überschüssige Komponente 
immer in reinem Zustande aus®). Die Annahme, dass man an ge- 
mischten Schmelzen beider Salze Schmelzpunkte isomorpher Mischungen 
beobachten könne, ist demnach ebenfalls eine willkürliche und sogar im 
Widerspruch mit bekannten Thatsachen. 

Was das dritte Paar Na,00,—K, CO, anbetrifit, so ist mir nichts 
bekannt, was für die Isomorphie dieser in ihren sonstigen physikalischen 
Eigenschaften so grundverschiedenen Karbonate spräche. Dass die Salze 
thatsächlich nicht isomorph sind, beweist zudem einwurfsfrei das rich- 
tig gedeutete Resultat Le Chateliers, der sich wohl auch hier wieder 
einzig und allein von der durchaus falschen Voraussetzung hat leiten 
lassen, dass analoge Kalium- und Natriumsalze isomorph seien. 

Die Salzpaare 4. und 5, R,C0O,—K,S0, und Na,l0,— Na,S0,, 
nehmen sich recht sonderbar als „isomorphe“ aus, das 6. aber, KUl— 
KJ, hätte man wohl für glücklicher gewählt halten können, wenn nicht 
der Versuch gezeigt hätte, dass auch hier ein Missgriff gemacht worden 
ist, indem aus den zur Beobachtung gelangten Erstarrungstemperaturen 
hervorgeht, dass Jodkalium und Chlorkalium aus gemeinsamem Schmelz- 
flusse nicht als isomorphe Mischung auskrystallisieren. 


% R. Brauns, Neues Jahrb. f. Min. 1886, Bd. I, 224; 1889, Bd. I, 113. 
2) Vergl. z.B. J. W. Retgers, Diese Zeitschr. 6, 199ff. (1890). 
®) Siehe z.B. Diese Zeitschr. 6, 205ff. (1890). 
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Es bleibt denn noch das 7. und letzte Salzpaar übrig, K,CrO, — 
K,SO,, ein wirklich isomorphes, von welchem vollständige Mischungs- 
reihen in anderer Hinsicht bereits früher untersucht waren. An ihm 
bestätigt sicb denn auch mit einer bei der grossen Unsicherheit der 
beigebrachten Zahlen befriedigenden Annäherung das Gesetz, wonach 
die Schmelzpunkte isomorpher Gemische mit Hilfe der Gesellschafts- 
rechnung hergeleitet werden können aus den Schmelzpunkten der Kom- 
ponenten. Le Chatelier gelangte jedoch natürlich nicht dazu, dieses 
Gesetz aus den Beobachtungen an dem einzig richtig gewählten Salzpaare 
herzuleiten, da ja all die anderen Beobachtungsreihen entgegenstanden. 

Was nun die von dem Forscher benutzte Methode anbetrifit, so 
ist dieselbe eine nach heutigen Begriffen äusserst primitive, indem nach 
dem Verflüssigen der Bestandteile der Schmelze in einem noch dazu 
kleinen Platintiegel die Temperatur mit Hilfe eines Thermoelementes ge- 
messen wurde, bei welcher während des Abkühlens die ersten Krystalle 
auftraten. Wenn schon diese Art der Schmelzpunktbestimmung günstig- 
sten Falles höchstens nur eine ganz grobe Annäherung ergeben kann, 
so ist es doch gänzlich unerlaubt, die so in einer Mischungsreihe erhal- 
tenen und noch dazu sehr wenig zahlreichen Punkte (meist nur deren 
vier!) durch Kurven zu verbinden. Denn die innerhalb der einzelnen 
Reihen zur Beobachtung gelangten Temperaturen hatten 


ausgenom- 
men die Reihe A,CrO,—K,S0, — grösstenteils gar nichts miteinander 


zu thun, indem bei dem Abkühlen bald das mehr oder weniger reine 
Lösungsmittel einer ungesättigten Lösung, bald das Gelöste einer gesät- 
tigten Lösung, bald auch — z. B. in der Reihe Na,S0,— K,S0, — 
ein Doppelsalz als erste Krystallisation zur Abscheidung gelangen musste. 
Isoliert und untersucht wurden die auftretenden Krystallisationen in 
keinem einzigen Falle, obwohl das mit den uns heutigen Tages zur Ver- 
fügung stehenden Hilfsmitteln sehr leicht ausführbar ist, wie ich in 
meinen eingangs angeführten Publikationen gezeigt habe. Dass nun 
diese Nichtzusammengehörigkeit der Punkte bei der Kurvenzeichnung 
nicht mehr hervortritt, liegt eben an der zu geringen Anzahl der Punkte 
und an der geringen Zuverlässigkeit der Zahlen überhaupt. 

Durch das Vorstehende hoffe ich überzeugend dargethan zu haben, 
dass Herr Le Chatelier ganz und gar nicht berechtigt ist, die von 
ihm konstruierten Kurven als „Schmelzpunktkurven isomorpher Salzge- 
mische* zu bezeichnen, und wir haben einstweilen noch gar keinen experi- 
tellen Grund anzunehmen, dass derartige Kurven weniger geradlinig ver- 
laufen werden, als es für die andern, nicht salzartigen Substanzen nach- 
gewiesen ist. 


Marburg a/L., Juli 1894, 


Die molekulare Oberflächenenergie von Mischungen 
sich nieht assoeiierender Flüssigkeiten’). 
Von 


W. Ramsay, Ph. D., F.R. S. und Emily Aston, B. Se. 


In einer früheren Arbeit ist die Möglichkeit dargethan worden, 
den Associationsgrad einer sich associierenden Flüssigkeit wie von Alkohol 
unter der Annahme zu berechnen, dass die weniger und die mehr kom- 
plexen Molekeln gleichmässig in der ganzen Flüssigkeit verteilt sind, 
und dass keine Molekelart sich ausschliesslich an der Oberfläche an- 
sammelt. Die Berechtigung dieser Annahme muss dargethan werden; 
hierzu sind Versuche an Mischungen solcher Flüssigkeiten angestellt 
worden, die keine molekularen Komplexe bilden; es sind dies die meisten 
der von Ramsay und Shields untersuchten Flüssigkeiten (Trans. Chem. 
Soc. 63, 10994.). 

Diese Versuche nun, über die hier berichtet wird, zeigen, dass, 
während die Höhe, bis zu der eine Mischung zweier Flüssigkeiten in 
einer Kapillarröhre ansteigt, nicht das Mittel ist von den Höhen, bis 
zu welchen jede einzelne bei gleicher Temperatur ansteigen würde, und 
die Oberflächenspannungen und die Obertlächenenergien nicht notwendig 
das Mittel von den den einzelnen ungemischten Flüssigkeiten zukommen- 
den Werten sind, wenn man die relative Zusammensetzung der Mischung 
in Betracht zieht, doch der Koeftizient für das Wachstum der moleku- 
laren Obertlächenenergie, und folglich auch die berechneten Molekular- 
gewichte, das treue Mittel von denen der beiden Flüssigkeiten darstellen. 

Die bei den Versuchen benutzten Stoffe waren paarweise ausgewählt, 
und zwar wurden, da vor dem Verschliessen der Röhren ein wenig von 
der Flüssigkeit verdampft werden musste, um das Austreiben der Luft 
sicher zu bewerkstelligen, Mischungen von Flüssigkeiten mit annähernd 
gleichem Siedepunkt genommen, so dass jede in nahezu gleichem Masse 
verdampfte. Die ausgewählten Flüssigkeiten waren folgende: 


!) Nach einem vom Verf. eingesandten Abzug aus den Proc. of the Royal 


Society, 26. April 1894, übersetzt von M. Le Blanc. 
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Toluol 110:6° bei 761-2? mm Druck 
Piperidin 105—106-2° bei 769 


Benzol! konstant bei 30° 
Kohlenstofftetrachlorid 


konstant bei 77 


Chlorbenzol konstant bei 132° 


Äthylendibromid innerhalb 0-5° bei 131° 


Schwefelkohlenstoff 
Chloroform 


46-2 o 


62°. 


konstant bei 
konstant bei 


Von Toluol wurden 750 ccm destilliert. Das Thermometer schwankte 
während der Destillation nicht um ein Fünftel Grad. Die destillierte 
Menge Piperidin betrug nur 75 cem. Die Anderung des Siedepunktes 
gegen Schluss scheint auf seiner starken Kohlensäureabsorption zu be- 
ruhen. Das Benzol stammte von einer grossen Menge, die wiederholt 
ausgefroren und geschmolzen war. Es war thiophenfrei und siedete völlig 
konstant. Kohlenstofitetrachlorid siedete konstant während des Über- 
gehens von 400 ccm. Das Chlorbenzol war der Teil einer Masse, die 
zur Herstellung konstanter Temperaturen diente, und wiederholt frak- 
tioniert worden: es siedete, während 750 cem übergingen, völlig konstant. 
Das Äthylendibromid war nicht ganz rein, während des Übergehens von 
200 ccm stieg der Siedepunkt um 0-5°; dagegen wurde die Reinheit des 
Schwefelkohlenstoffs und Chloroforms durch den konstanten Siedepunkt 
während des Destillierens reichlicher Flüssigkeitsmengen erwiesen. 
Zuerst wurden die molekularen Obertlächenenergien der reinen Stoffe 

bestimmt. Sie sind in folgender Tabelle gegeben: 
— Temperatur, 

— Steighöhe in cm in der Kapillarröhre, 
oe = Flüssigkeitsdichte, 


7 Oberflächenspannung, aus der Gleichung =}rgheo be- 
rechnet, 
’ Röhrenradius, 


molekulare Oberflächenenergie, wo 


RE - 
ma 


Molekulargewicht und 
v Volum eines Grammes. 


Diese Resultate erfordern keine besondere Bemerkung, ausser dass 
entgegen den Versuchen von Ramsay und Shields der Schwefelkohlen- 


1, Die Konstanz des Siedepunktes einer Flüssigkeit ist ein Beweis für ihre 
Reinheit, vorausgesetzt, dass eine beträchtliche Menge bei konstanter Temperatur 
siedet. Die Bestimmung der fraglichen Temperatur erfordert ein genaues Ther- 
mometer. 
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stoff bei niederen Temperaturen sich ein wenig zu associieren scheint. 
Frühere Versuche mit diesem Stoffe sind bei noch niedrigeren Tempe- 
raturen ausgeführt worden. Das hier gegebene Resultat kann als zu- 
verlässig angenommen werden, denn es wurde sorgfältig mehrere Mal 
geprüft, indem besondere Vorsicht angewandt wurde, um der absoluten 
Reinheit des Schwefelkohlenstoffs sicher zu sein, 
Kapillarröhren in Anwendung kamen. 


und verschiedene 


0.01046 cm. 
Chlorbenzol Äthylendibromid 


h 0 


y 


5-875 11-1182 33.71 | 
5.290 1.0795 | 29.30 44-9 3.180 2.1189 
4.790 11-0444 | 25-66 1 77.2 12.0502 
3-950 ,0-9836 19-93 | 469-8 ° 131.3 1-9315 


122% 3.467 2.1873) 38-91 
34-57 
30:37 


23-74 


2.140 
2.170 
2.133 


2-887 
2.395 
r = (.Q10146 cm. 0-01708 cm. 


Chloroform Schwefelkohlenstoff 


3-570 1.5077 27.62 | 
3.120 1-4385 23-03 | 
2.700 1.3773 | 19-98 | 


9.79 3.057 1.2773, 32-73 
46-0 | 2.700 11-2224 27-68 
61-0 | 2.525 11-1980 25-35 


499.2 
434-8 
403-6 


509-7 
438-5 
374-0 


2.016 
2.010 


r = 0.01843 cm. 


Piperidin 

6310 |, 13, 152° 3:785 0.8670 
563-9 | gg | 16:6 | 3466 0.8363 
4908 |, ' 78-4 | 3:087 0.8048 
| 

382.2 \132.5 | 2-457 \0:7256 


635-6 
uunm [206 
570-7 
501-8 > e 
390-6 


29.67 
26-21 
22-46 


16-72 


3.247 0.8380: 
2.867 :0:8080 | 20.93 
2.280 0.7535 | 15-58 | 


r = 0.01843 cm. 


Benzol Koblenstofftetrachlorid 


11.2° 
46-0 
78-0 


2921| 
2471) 
20-70 


3.642 |0-8871 
3.213 0.8500 
2.810 \0-8147 


Die Dichten waren 


575-6 
502-3 
433-1 


‚2.104 


2.162 


11-5° 1-861 11-6065 27:03 | 565-7 12.195 
| ı2-125 
46-0 | 1-643 11-5420 22-90 | 492.6 | 2.072 
| | 2.042 

78.0 | 1.442 11-4771, 19-26 | 426-3 | 


folgenden Arbeiten entlehnt: 


W. Ramsay und Emily Aston 


Toluol: Nasini und Paglia Jahresb. 1862, S. 63. 

Piperidin: Beilstein, Organische Chemie 3. 616. 

Benzol: Kopp, Ann. 64, 215. 

Kohlenstofftetrachlorid: Thorpe, Trans. Chem. Soc. 37. 200. 

Chlorbenzol: Von uns selbst bei den angegebenen Temperaturen be- 
stimnut. 


Re RE vr 


13 Athylendibromid: Thorpe, ibid. 197. 
je Chloroform: Ibid. 197. 


Schwefelkohlenstoff: Ibid. 364. 


Bestimmung der kapillaren Steighöhe von Gemischen. 


Ni I. Toluol und Piperidin. 

uf (a) 50,H,CH, zu 1C0,H,,: NH. 

1 Beim Beschieken der Röhre mit dieser Mischung gingen von 4 g 
0.113 g, also etwas über 2°, verloren. Da diese Flüssigkeiten so nahe 
den gleichen Siedepunkt haben, so kann eine wesentliche Verschiebung 
ihres Verhältnisses diesem Umstande nicht zugeschrieben werden. Von 
der Dichte der Mischung wurde angenommen, dass sie das Mittel von 
denen der beiden Bestandteile wäre, mit Berücksichtigung des gegen- 


seitigen Verhältnisses. Wie später gezeigt werden wird, schliesst diese 
Annahme keinen nennenswerten Fehler ein. Die Werte von % sind stets 
} ! D ” 

ER: das Mittel von vier Beobachtungen. 


In den Reihen mit der Bezeichnung „berechnet“ stehen die mittlere 
Höhe, Oberflächenspannung und Obertlächenenergie, zusammen mit den 
Mittelwerten von %. 


5C,H,CH, zu 1C,H,.: NH. 


Gefunden Berechnet 


t h 0 (berechn. 


y y(MvWs|ı & h y yMvY%s k 


14-5 
46-6 
78-4 


0.8684 
0-8377 


0.8077 


28.63 
24-88 565-0 
21-54 2-904 | 21-19 | 492.6 


132.5 | 2323 | 0.7535 | 15-82 | 586-1 2.309 | 15-73 | 383-7 


3.622 


3.285 


631-8 


Der für das ganze Temperaturgebiet berechnete Mittelwert von % 
ist 2-115; der gefundene ist 2.123, woraus zu schliessen ist, dass diese 
Flüssigkeiten einander nicht beeintlussen. Es ist ferner zu verzeichnen, 
dass die gefundenen und berechneten Werte von y und von y(Mp)’s 
gut miteinander übereinstimmen. 


ul 


udn u 


Pa 
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C 


Um diese Resultate zu prüfen, wurden die Verhältnisse geändert 
und eine Mischung von (b) 5C0,H,,: NH zu 10,H, CH, untersucht. 


5C,H,. NH zu 10,H,CH,. 


Gefunden Berechnet 


0 (berechn. y yiMv)?s k h y y Mv?s 


0.8674 29.46 632.0 3-752 , 29.42 634-9 
# an 2.094 | 2.060 
0.8366 25-74 DbD-6 3.42 5 569.6 
2.069 2.190 
0:8052 | 22.17 | 499-8 ? 3-050 | 22. 499.9 
we. 2.056 2-047 
0.7527 16-48 388-6 2.4 


00 
| 27 16:52 | 3892 

Der für das ganze Temperaturgebiet berechnete Mittelwert von % 
ist 2.087, der gefundene 2.067. Die berechneten und gefundenen Werte 
für Oberflächenspannung und Öberflächenenergie stimmen hier wieder 
gut miteinander überein. 

Es ist möglich ohne Annahme eines Molekulargewichtes das mittlere 
Molekulargewicht solcher Mischungen zu berechnen, vermittelst der 
Gleichung 

ER Rn A) 

\r v8 — T v3) 
Hierbei ist der Mittelwert von % für jede Mischung genommen und der 
Wert für M zwischen den äussersten Temperaturgrenzen berechnet wor- 
den. Für die erste Mischung wurde als mittleres Molekulargewicht 
90.61 gefunden, es berechnet sich für diese Mischung von fünf Molekeln 
Toluol zu einer Piperidin 90-83; für die zweite Mischung ergab sich 
86.12 und der für diese Mischung von fünf Molekeln Piperidin zu einer 
Toluol berechnete Wert ist 86-17. Dies ist natürlich nur eine arith- 
metische Bestätigung der anderen Resultate; würde man als Mittelwert 
für k z. B. 2.121 gewählt haben, so würden die Resultate praktisch 
dieselben sein. 

Es ist einleuchtend, dass in diesem Falle die Flüssigkeiten ohne 
Einfluss aufeinander sind. 


II. Benzol und Kohlenstofftetrachlorid. 
(a) 1C0,H, zu 1CCIL.. 

Ähnliche Versuche wurden mit dieser Mischung gemacht; die Dichten 
für die Mischung wurden experimentell bestimmt und mit denen ver- 
glichen, die bei jeder Temperatur aus den gefundenen Dichten der Be- 
standteile berechnet worden waren. Der Gewichtsverlust beim Beschicken 
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betrug 4-5 %,; doch sind die Siedepunkte von Benzol und Schwefel- 
kohlenstofi so nahe, dass wohl kaum eine wesentliche Anderung der 
Zusammensetzung stattgefunden haben kann. 


a 10,H, zu 1CC1,. 


h 0 y y(Mov}%s k 


Gef. Berechn. Gef. Berechn. Gef. Berechn. Gef. Berechn, Gef. 


16-0° | 2.421 | 2.709 11.2597 1.2558 | 27:70 | 27-58 | 561-9 | 562-4 | 2.331 | 2.148 


Berechn. 


| | 
46-2 | 2.150 2-428 | 1-2095 | 1.2098 | 2350 | 23-80 | 492.0 | 497-5 | 2-110 | 2.118 


78-2 | 1.880 | 2.126 |1-1596 | 1.1590 | 19-71 | 19:98 | 424-5 |, 420.7 


Die berechneten Werte von A sind die Mittel aus den Höhen von 
Benzol und Schwefelkohlenstoff bei den betrefienden Temperaturen. Es 
ist bemerkenswert, dass die beobachteten Höhen sehr verschieden davon 
sind. Die berechneten Werte von y, den Oberflächenspannungen, sind 
trotz der verschiedenen Dichten der beiden Flüssigkeiten nahe das 
Mittel der Einzelwerte, und auch die Übereinstimmung der für die 
molekulare Oberflächenenergie, y(Mv)’s, berechneten und gefundenen 
Werte ist befriedigend. 

Den Wert von % trübt ein experimenteller Fehler, doch ist auch 
hier im allgemeinen die Übereinstimmung genügend. Es scheint also, 
dass der Vorgang des Vermischens die Dichte einer jeden Flüssigkeit 
nicht wesentlich ändert. 

(b) und (ce). Folgende Tabellen zeigen die Wirkung einer Ände- 
rung des gegenseitigen Verhältnisses. 


(b) 10C,H, zu 17CC1,. 


h o y y(Mv?%s k 


Gef. Berechn.! Gef, Berechn.| Gef. Berechn. Gef. Berechn. Gef. Berechn. 


13:2°| 2.265 1-3509 1.3505 | 27:66 | 27.64 568-1 566-9 2.119 
46-6 | 2.010 | 2.224 1.2942 1.2963 | 23:51 | 23:57 497.0 | 496-1 2.290 | 2.119 


78.4 | 1.740 1.2411 | 1.2422 | 19.52 | 19.79 | 424-2 | 428-7 


(ec) 2C,H, zu 10C1.. 
10-8 | 2.769 1.1384 | 1-1395 | 28.37 | 5762 | 574-1 
46.2 | 2.440 1-0877 1:0899 | 23-99 | 24-11 | 499-5 | 499-1 


78-2 | 2.121 | 2.3554 | 1-0431 |1-0445 | 20.00 | 20.22 | 428-1 | 430-8 


28:55 


2.68) 


Die gleichen Bemerkungen wie oben gelten für diese Resultate. 
Die für das ganze Temperaturgebiet berechneten Mittelwerte von 
k sind in der nächsten Tabelle gegeben, zusammen mit den Werten von 


3 
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we 


u ne nr 


Pr 
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AM, die ebenfalls zwischen den äussersten Temperaturgrenzen aus der 
früher gegebenen Gleichung abgeleitet worden sind. 


M 


Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet 


215 | 2131 1131 | 2129 
2.207 2.124 125-8 125.72 
2.077 | 2106 | 103.5 103.3 


Innerhalb der Versuchsfehler sind wiederum die Werte von 7, 
y(Mev)”s, k durch das Vermischen unbeeinflusst, und das mittlere Mole- 
kulargewicht der Mischung ist aus den gefundenen Zahlen berechenbar. 


III. Mischungen von Chlorbenzol und Äthylendibromid. 


Eine Mischung aus gleichen Teilen dieser Flüssigkeiten gab folgende 
Resultate: 


Gef. |Berechn.| Gef. |Berechn.' Gef. Berechn.| Gef. |Berechn.. Gef. |Berechn. 


10:20 4.292 | 4666 1.6064 |1-6107 | 35:38 | 36-40 | 729.0 | 7485 | 2.147 | 2.190 

5:6 3:890 | 4-232 |1-5519 1.5564 | 30-97 | 31.89 | 653-0 | 6710 | 2.152 | 2.142 
I | 

3-836 1.5014 | 1.5056 | 27.08 | 27-98 | 583:7 | 602:0 | 1.989 | 2113 


3.173 |1-4154 |1-4184 | 21-23 | 21-83 | 477-3 | 488-9 


Der Röhrenradius betrug 0-01046 cm. 

Die berechnete Höhe ist das Mittel aus den Höhen von Chloroform 
und Äthylendibromid, mit Berücksichtigung der Temperaturunterschiede 
und unter der Annahme (die für so kleine Unterschiede praktisch keinen 
Fehler ausmacht), dass die Höhenänderung linear mit der Temperatur 
verläuft. Die berechnete Dichte ist ein ähnliches Mittel. Jedoch sind 
diese Höhen und Dichten nicht bei der Berechnung der „berechneten“ 
Werte von y benutzt worden, sondern letztere sind die Mittel der ge- 
fundenen Werte von y (siehe S. 91), und ähnlich sind die Werte von 
y(Mv)’s aus den „berechneten“ Werten von y und aus den „berechneten“ 
Dichten abgeleitet worden. 

Das vermittelst der auf S. 95 stehenden Gleichung berechnete 
Molekulargewicht, giebt für den ganzen Temperaturbereich 148-6 anstatt 
des theoretischen Mittels 150-25. 
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IV. Mischung von Chloroform und Schwefelkohlenstoff. k 
Hier kamen ebenfalls gleiche Verhältnisse in Anwendung. F 
oe 
r —= ().I1046 em. [ 
o Y y(Mv's S 
Bi g 
| h Gef Berechn., Gef. Berechn. Gef. Berechn. Gef. Berechn. Gef, Berechn. 
7 1 
90° 4050. 4-723 ‚1.4026 1-4136 29.16 30.30 | 493-7 510-6 | 1.847 | 1.897 N 
44.4 | 3.560 1-3406 1-3496 24-49 | 25-47 427-4 442.5 | 2.168 2.062 j 
T 
61.0° | 3.300 | 3:520 1.3128 1.3213 | 22.23 | 23-23 | 392.5 | 409.3 
Da der Wert von % bei niederen Temperaturen auf Association 


deutet, so wurde das Molekulargewicht nicht berechnet. 

Wir sehen aus diesen Versuchen, dass eine Mischung zweier Flüssig- 
keiten sich entweder als ein Mittel darstellen kann, oder dass sich die 
Flüssigkeiten gegenseitig beeinflussen können. Für den ersten Fall 
zeugen zwei Paare, Toluol und Piperidin, Benzol und Kohlenstofitetra- 


r chlorid, Flüssigkeiten, die sehr verschiedenen chemischen Typen angehören. 
ee Bei dem zweiten Paare sind die Höhen und Dichten der einzelnen Glieder 
Au sehr abweichend, und wiewohl die Werte von eg und y(Mev)’s sich näher 
18 kommen, besteht auch hier noch eine merkliche Differenz. Dennoch 
HM sind die Werte für g die Dichte, 7 die Oberflächenspannung und y(Mv)”s 
E \ die molekulare Oberflächenenergie der Mischungen innerhalb der Fehler- 
9; grenzen nahezu identisch mit den berechneten. Ganz streng gilt dies 
Sg nicht für die Dichten, doch ist auch hier die Abweichung vom Mittel 
‚a nicht gross. 
R%: Es ist deshalb statthaft auszusprechen, dass in gewissen Fällen die 
10 molekulare Oberflächenenergie einer Mischung das Mittel der Energien 


beider Bestandteile bei derselben Temperatur ist. 

Das dritte Paar von Flüssigkeiten, Chlorbenzol und Äthylendibromid, 
giebt Resultate, die zu einer anderen Klasse gehören. Hier ist die be- 
rechnete Dichte grösser als die gefundene. Dies bedeutet eine Ausdeh- 
nung beim Vermischen. Die Werte von y sind auch grösser, ebenso 
die von (Mv)”. Aber die Anderungsgeschwindigkeit von y(MMv)’s mit 
der Temperatur ist praktisch normal, und das mittlere Molekulargewicht 
kann deshalb mit guter Annäherung berechnet werden. Das vierte 
Flüssigkeitspaar giebt noch mehr anomale Resultate, die wohl auf den 
Umstand zurückzuführen sind, dass die eine Flüssigkeit etwas associierende 
Kraft besitzt. 

Es würde vorzeitig sein, diese Resultate ohne weitere Experimente 
zu erörtern. Versuche mit Mischungen von Alkohol und anderen Flüssig- 
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keiten sind bereits beendet und die Untersuchung von Mischungen mit 
Essigsäure sind im Gange. Das Problem ist verwickelt; wir haben zu 
ermitteln, bis zu welchem Betrage die Association einer associierten 
Flüssigkeit durch Verdünnen geändert wird; es wird dies der Gegen- 
stand einer weiteren Mitteilung sein. Jedenfalls hat es uns zuträglich 
geschienen, zuvor in dieser Arbeit einige Resultate zu geben, die die 
mögliche Verallgemeinerung des Verhaltens der zwei ersten Flüssigkeits- 
paare, dass nämlich die molekulare Oberflächenenergie aller Flüssigkeits- 
gemische das Mittel der Einzelwerte ist, zu nichte machen. 

Auf eine Frage muss noch eingegangen werden; es ist dies folgende: 
Ist die Annahme gerechtfertigt, dass die molekulare Oberflächenenergie 
einer Mischung von associierten und dissociierten Molekeln eines Stoffes, 
dessen Molekulargrösse sich mit der Temperatur ändert, das Mittel aller 
einzelnen ist? Denn auf dieser Annahme sind die mittleren Molekular- 
gewichte der sich associierenden Flüssigkeiten berechnet worden. Nach 
unserer Meinung ist sie es; da jedoch ein experimenteller Beweis hier- 
für bisher nicht zu erbringen war, so muss man sich dessen bewusst 
bleiben, dass es sich hier wohl um eine einleuchtende Hypothese, nicht 
aber um eine Thatsache handelt. 
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Die molekulare Oberflächenenergie der Ester 


und 
ihre Änderung mit der chemischen Konstitution‘). 
Von 


W. Ramsay, Ph. D, F.R. S. und Emily Aston, B. Se. 


Die Erforschung der thermischen Verhältnisse einer Reihe von 
Estern durch Prof. Young?) hat die Bestimmung ihrer molekularen 
Oberflächenenergien zwischen der gewöhnlichen und ihren kritischen 
Temperaturen ermöglicht; denn zwei für die Berechnung dieser Eigen- 
schaft wichtige Konstanten, die Dichten der Flüssigkeiten und ihrer 
gesättigten Dämpfe (ihre Volumorthobaren), sind von ihm sorgfältig 
gemessen worden. Prof. Young hatte die Freundlichkeit, seine Präparate 
uns zur Verfügung zu stellen; ihre Reinheit ist genügend erwiesen durch 
die in dieser Arbeit beigebrachten Beweise. Vor Gebrauch wurden sie 
auf ihren Säuregehalt hin geprüft, um sicher zu sein, dass keine Hydro- 
lyse während gelegentlicher Berührung mit der Luft stattgefunden hatte. 
Aber in keinem Fall trat eine saure Reaktion ein. 

Die Hauptfrage, die zu beantworten gesucht wurde, war: Bestätigen 
diese Körper das allgemeine Gesetz, dessen experimenteller Beweis von 
dem einen der beiden Verfasser in Gemeinschaft mit Dr. Shields ge- 
geben war, und das folgendermassen ausgesprochen werden kann: 

Besitzen allenormalen Flüssigkeiten bei annäherd gleichen 
Temperaturunterschieden unterhalb ihrer kritischen Tempe- 
raturen gleiche molekulare Oberflächenenergie? 

Die Analogie dieses Gesetzes mit dem von Boyle ist sehr schlagend; 
das letztere kann in nahezu identischer Form ausgedrückt werden: 

Alle normalen Gase besitzen bei gleichen Temperatur- 
unterschieden oberhalb des absoluten Nullpunktes gleiche 
molekulare Volumenergie. 


!) Nach einem vom Verf. eingesandten Abzug aus den Proc. of the Royal 
Society, 26. April 1894, übersetzt von M. Le Blanc. 
2) Trans. Chem. Soc. 63, 1191. 
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Unter molekularer Volumenergie ist das Produkt von Druck und 
Molekularvolum, das heisst, dem Volum, das von einem Molekulargewicht 
des Gases in Grammen eingenommen wird, verstanden, während mole- 
kulare Oberflächenenergie das Produkt aus Oberflächenspannung und 
molekularer Oberfläche bezeichnet, nämlich der Oberfläche, auf welcher 
eine gleiche Anzahl von Molekeln gleichmässig verteilt angenommen 
wird und die gleich der zweidrittelsten Potenz des Molekularvolums der 
Flüssigkeit ist. 

Der für niedere Temperaturen benutzte Apparat war der in den 
Trans. of the Chem. Soc. 63, 1094 abgebildete. Eine doppelte Beobach- 
tungsreihe wurde ausgeführt, eine jede mit einer verschiedenen Kapillar- 
röhre. Eine dieser Röhren wurde zufällig während der Versuche zer- 
brochen und durch eine andere von annähernd demselben Radius ersetzt. 
Die Radien wurden, wie in einer früheren Arbeit beschrieben, ver- 
mittelst eines Mikroskopes mit Okularmikrometer gemessen; Röhre A 
hatte einen Radius von 0-01843 mm, Röhre B von 0-01708 mm, und 
Röhre € von 0-01046 mm. Diese Messungen wurden durch die Bestim- 
mung der Steighöhe von reinem Benzol in den Röhren bei konstanter 
Temperatur geprüft, was überhaupt die leichteste und genaueste Methode 
zur Bestimmung ihrer Durchmesser ist. 

Für höhere Temperaturen diente der in den Philos. Trans. 1893 A, 
p- 662 beschriebene Apparat. Um eine Korrektion für die kapillare 
Erhebung in der Barometerröhre, in der sich die Kapillarröhre D be- 
fand, anzubringen, wurde mit jedem Ester eine Bestimmung bei einer 
Temperatur gemacht (gewöhnlich dem Siedepunkt von Alkohol unter 
Atmosphärendruck), bei der die kapillare Erhebung in einer weiten 
Röhre mit A, B oder (€ bestimmt worden und wo die Korrektion un- 
nötig und die Steighöhe wie gewöhnlich umgekehrt proportional den 
Röhrenradien war. Da die Änderung der Kapillarität mit der Tempe- 
ratur nahezu linear erfolgt, so kann eine genügend genaue Korrektion 
unter der Annahme einer geradlinigen Beziehung erhalten werden. War 
z. B. bei 78° die kapillare Erhebung in der weiten Röhre 30 mm und 
in der engen 27 mm, so musste man zu letzterem Wert bei dieser Tempe- 
ratur 3mm addieren. Bei der kritischen Temperatur ist diese Kor- 
rektion natürlich null, da bei dieser Temperatur keine kapillare Steig- 
höhe in einer Röhre vorhanden ist. Es wurde nun angenommen, dass 
diese Difierenz proportional der Temperatursteigerung in der Barometer- 
röhre abnahm, so dass etwa, falls die kritische Temperatur 278° betrug, 
bei 178° die anzubringende Korrektion 1-5 mm ausmachte. 

Wir hielten es für unnötig, uns die Arbeit durch Beobachtungen 


.. 
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bei je 10° Temperatursteigerung zu erschweren, da ja wenige Punkte 
auf der Kurve genügen, um das Bestehen der geradlinigen Beziehung 
zu erweisen. Der Plan für die Untersuchung war folgender: Das Druck- 
rohr, das die Kapillarröhre enthielt, wurde im Dampf von Chlorbenzol 
mit dem Siedepunkt von 132° bei Atmosphärendruck erhitzt; die genaue 
Temperatur hing natürlich von dem jeweiligen Barometerstand ab. Den 
Siedepunkt derjenigen Ester, die weit über 100° bei Atimosphärendruck 
siedeten, konnte man durch Druckerniedrigung auf 132° herabsetzen, 
besonders wenn beim Füllen der Röhre mit Absicht eine Spur Luft in 
der Flüssigkeit gelassen worden war. Diese Luftmenge braucht nicht 
als Bläschen sichtbar zu sein, es genügt, dass di“ Flüssigkeit nicht im 
vollkommenen Vakuum gekocht ist. Es mag dies manchen seltsam 
erscheinen, aber wiederholte Versuche haben gezeigt, dass, wenn eine 
Flüssigkeit ganz von gelöstem Gas durch Sieden im Vakuum befreit 
ist, es nicht möglich ist, sie selbst bei Atmosphärendruck zum Sieden 
zu bringen, wenn sie auch 100° über ihren normalen Siedepunkt er- 
hitzt wird. 

Nachdem die kapillare Erhebung bei 132° bestimmt worden war, 
wurde der Druck im Mantel erniedrigt, so dass das Chlorbenzol bei 78° 
oder 30° siedete, und dafür Sorge getragen, dass das im oberen Teil 
der Röhre befindliche Gas sich nicht vollständig verdichtete. Die Steig- 
höhe wurde wiederum verzeichnet. Alsdann wurde die Röhre in Chinolin- 
dampf auf ca. 185°, sowie auf höhere Temperaturen erhitzt, und die 
Ablesungen wurden wiederholt. Auf diese Weise wurden sechs bis sieben 
Punkte der Kurve bestimmt, eine zu ihrer Charakterisierung genügende 
Anzahl. 

Es ist besser, hier nur die wesentlichen Daten und die experimen- 
tellen Einzelheiten im Anhang zu geben, wo letztere in Tabellen gebracht 
sind. Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, dass die früher in den 
Philos. Trans. für Methylformiat und Äthylacetat gegebenen Resultate 
hier mit eingeschlossen sind. 

Da die molekulare Obertlächenenergie einer Flüssigkeit, vorausge- 
setzt, dass sie sich nicht mit steigender Temperatur dissociiert, vermittelst 
der Gleichung 

y(Mov\:=k(t — d) 
(wo k eine für jede Flüssigkeit charakteristische Konstante ist, die nur 
wenig um 2-1 schwankt, 7 die vom kritischen Punkt abwärts gemessene 
Temperatur und d eine Konstante bedeuten) berechnet werden kann, 
so ist eine Flüssigkeit genügend charakterisiert, wenn man die Werte 
von %k, der kritischen Temperatur und d giebt. Es sind dies folgende: 
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Krit. Temp. 
0 


Ester ; k 
Methylformiat 214- 2.042 
Methylacetat 235- 2.109 
Methylpropionat 
Methylbutyrat 
Methylisobutyrat 
Äthylformiat 
Athylacetat 
Athylpropionat 
Propylformiat 
Propylacetat 

Man sieht auf den ersten Blick, dass das Säureradikal den Wert 
von % bestimmt, denn letzterer wächst mit fortschreitendem Wachstum 
des Molekulargewichtes.. Young hat darauf hingewiesen, dass eine 
ähnliche Beziehung zwischen den Verhältnissen der absoluten Tempe- 
raturen bei korrespondierenden Drucken zu den absoluten kritischen 
Temperaturen besteht, in andern von ihm untersuchten Fällen scheint 
jedoch eine analoge Regelmässigkeit nicht vorhanden zu sein. 

Betrachtet man die Werte von d, so scheinen sie beim Wachstum 
des Säureradikals zu schwanken, doch darf man kein zu grosses Gewicht 
auf die gegebenen Werte legen. Eine sehr geringe Änderung von %k 
bewirkt eine beträchtliche Differenz im Werte von d. 

Untersucht wurde noch, ob die Molekularvolumina regelmässigere 
Beziehungen bei Temperaturen von gleicher molekularer Oberflächen- 
energie darbieten. Es scheint dies nicht der Fall zu sein. So gab, bei 
390 Ergs, eine Gruppe von vier Isomeren folgende Zahlen: 

Ester Molekularvolum 
Methylbutyrat 126-17 
Methylisobutyrat 125.93 
Athylpropionat 126-80 
Propylacetat 127.16. 

Die Übereinstimmung ist nicht besser als bei ihren Siedepunkten 
unter normalem Druck. 

Weiterhin wurde untersucht, ob die Siedepunkte bei korrespon- 
dierenden Drucken zu den Temperaturen gleicher molekularer Ober- 
tlächenenergie in konstantem Verhältnis stehen. Nimmt man das Ver- 
hältnis von Druck zu kritischem Druck, das in der fünften Reihe der 
Tabelle auf S. 1245 der Arbeit in den „Transactions“ gegeben ist, und 
dividiert für jede Flüssigkeit die korrespondierende Temperatur durch 
die Temperatur gleicher molekularer Oberflächenenergie, so erhält man 
folgende Verhältnisse: 
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Verhältnis 


Methylformiat 295.6/280.1 = 1-055 

Äthylformiat 311-4/310.9 = 1.002 

Methylacetat 313.75/317.5 = 0.9879 
Propylformiat 332.5/348:2 = 0.9545 
Äthylacetat 327:7/342-1 — 0-9625 
Methylpropionat 331-1/346-3 = 0.9559 
Propylacetat 346:75/369-2 0.9393 
Äthylpropionat 344-6/367-0 = 0.9391 
Methylbutyrat 348-3/375.0 — 0-9290 
Methylisobutyrat 338-75/362-0 0.9356. 


Diese Zahlen können etwa in vier Gruppen geteilt werden: Methyl- 
formiat, die Isomeren von der Formel C,H,O,, die von der Formel 
C,H,O, und die von der Formel (,H,,O,. Sie zeigen genügend, dass 
für nicht isomere Körper die molekularen Oberflächenenergien bei korre- 
spondierenden Drucken nicht vergleichbar sind. 

Man muss also schliessen, dass, wiewohl eine gewisse rohe Analogie 
zwischen den korrespondierenden Temperaturen und Drucken der Ester 
und ihrer molekularen Oberflächenenergie besteht, dennoch die Ursachen, 
welche die Abweichungen der aus den für die Flüssigkeiten gültigen 
Zustandsgleichungen abgeleiteten Schlüsse bewirken, bei der Betrachtung 
der Oberflächenkräfte stärker zum Vorschein kommen. 

Diese Versuche fügen weitere acht Verbindungen zu den sechs in 
den „Phil. Trans.“ 1893 A, p. 662 gegebenen, die zeigen, dass innerhalb 
weiterer Temperaturgrenzen die molekulare Oberflächenenergie der sich 
nicht associierenden Verbindungen eine lineare Funktion der Temperatur 
ist; und da schon gefunden ist, dass dies Gesetz innerhalb engerer 
Temperaturgrenzen für andere 30 Stoffe Gültigkeit hat (Trans. Chem. 
Soc. 63, 1191), so kann es als gesichert angesehen werden. 

Eine gewisse Anzahl von Stoffen, wozu die Alkohole und Säuren 
gehören, zeigen Ausnahmen von diesem Gesetz. Indem ich mir die Be- 
gründung des Schlusses, dass diese Abweichung auf molekulare Komplexität 
deutet, für ein anderes Mal vorbehalte, möchte ich hier lieber erörtern, 
ob die Annahme gestattet ist, dass die dem Gesetz unterliegenden 
Verbindungen im Flüssigkeits- und Gaszustande das gleiche Molekular- 
gewicht haben. n 

Streng ist der Schluss nicht zu ziehen. Die ähnlich aussehenden 
Gleichungen für die Oberflächenenergie und für die Volumenergie sind 
einander nur analog; ein physikalischer Zusammenhang ist zwischen 
beiden bisher nicht bekannt?). Ein positiver Beweis, dass die Molekeln 


ı) Dieser Schluss muss in Anbetracht der neuen Veröffentlichung von van 
der Waals geändert werden. 
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solcher dem Gesetz unterworfenen Flüssigkeiten sich nicht zu zwei oder 
drei beim Übergang in den Flüssigkeitszustand associieren, ist nicht vor- 
handen. Eins ist jedoch sicher: thun sie es, so associieren sie sich alle 
in gleichem Masse, und der Grad der Association ändert sich nicht mit 
steigender Temperatur. 

Diese beiden letzten Annahmen sind wenig wahrscheinlich; denn 
es ist kaum anzunehmen, dass blosse Verflüssigung in allen Fällen gleiche 
Association hervorbringt, und ferner, dass eine 'Temperatursteigerung 
einen associierten Körper nicht dissociiert. Der Übergang aus dem gas- 
förmigen in den flüssigen Zustand läuft im wesentlichen auf ein An- 
wachsen des Druckes hinaus; dieser nähert die Molekeln einander, ver- 
mindert dadurch die intermolekulare Entfernung und bringt sogenannte 
chemische Kräfte ins Spiel. Es ist nun wohl bekannt, dass gleiche 
Drucksteigerung nicht stets gleiches Wachstum der Association hervor- 
bringt, und es ist unwahrscheinlich, dass bei den Verbindungen die 
Volumverminderung gerade derartig beschaffen ist, dass annähernd 
gleiche Association herauskommt. 

Diese Art zu beweisen ist den Chemikern nicht fremd; sie ist ver- 
deckt vielleicht bei der fundamentalen Feststellung in Anwendung ge- 
kommen, dass die Molekularformeln von Wasserstoff, Sauerstoff, Stick- 
stoff ete. H,, O,, N, sind. Auf dieser Grundlage ruhen die gebräuch- 
lichen Molekularformeln aller Verbindungen, und sie sind angenommen 
worden, weil mit ihnen die chemischen Reaktionsgleichungen am ein- 
fachsten geschrieben werden können. Es ist wahr, dass nach der Annahme 
dieser Regel ihre Richtigkeit später durch die Messungen Kundts und 
Warburgs über das Verhältnis der spezifischen Wärmen von Queck- 
silberdampf bei konstantem Druck und bei konstantem Volum bestätigt 
wurde, da sie es sehr wahrscheinlich machen, dass die Molekularformel 
von Quecksilber Hg, und demgemäss die von Wasserstoff H, ist; sowie 
durch die Entdeckung Viktor Meyers, dass die Molekularformel des 
Jods bei hohen Temperaturen J, ist. Aber diese Bestätigungen stützten 
bloss die allgemeine Annahme (denn eine Annahme war es), dass die 
Molekularformeln der meisten Gase mit der des Wasserstofis als H, 
direkt vergleichbar sind. 

Sogar die Lehre von der gleichförmigen Ausdehnung der Gase bei 
hohen Temperaturen ruht auf einer ähnlichen Grundlage. Viktor 
Meyer hat gezeigt, dass bei den höchsten in einem Gasofen zu er- 
reichenden Temperaturen — etwa 1700° — Wasserstoff, Sauerstoff und 
Stickstoff denselben Ausdehnungsko£ffizienten haben. Zwei Schlüsse sind 
möglich: entweder dehnen sich die drei Gase mit steigender Temperatur 
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gleichmässig aus, oder die Gase dissociieren sich in gleichem Grade be; 
gleicher Temperatursteigerung. Es ist unnötig zu erwähnen, dass der 
erste allgemein angenommen ist. 

Wir haben eine ausführliche Darlegung der Gründe für die An- 


} nahme, dass die Molekulargewichte solcher Flüssigkeiten wie der Ester 
N beim Übergang in den flüssigen Zustand sich nicht ändern, für zweck- 
in mässig gehalten. Es ist nun klar, dass es sich hier um eine Annahme, 
RR eine Hypothese, handelt; jedoch um eine, die von grosser Wahrschein- 
He lichkeit ist, von einer Wahrscheinlichkeit gleicher Art wie die, welche 
I: 


zur Annahme der für Gase gebräuchlichen Molekularformeln geführt hat. 


Anhang. 


N I. Experimentelle Resultate bei niederen Temperaturen. 


I 


Radius — 0-01843 em. | Radius = 0-01046 em. 
Substanz EBENE: PERLE: i . . Bde 
t h i Y Mv Ya t h Y Iy M v 2/3 
Äthylformiat 10:0°| 2.851 | 24-08 | 443-5 | 10.0°| 5.051 | 24-22 | 446-0 


| 
Krit. Temp. 235-30° | 46-5 | 2.430 19-50 | 371-5 | 46-5 | 4.327 | 19.71 | 375-5 
| 785 | 2.072 | 15-68 | 309.2 785 | 3:650 | 15-68 | 309-1 


Methylacetat 10.0 | 2.970 | 25-22 | 462-8 100 5200 | 25.06 | 459-9 
Krit. Temp. 233-7 | 462 | 2.502 | 20-32 | 383:9 | 462 | 4-442 | 20-49 | 387.2 
783 | 2.121 | 1628 | 3182 783 | 3.752 | 16.35 | 319-5 


Propylformiat 10:0 | 3-017 | 25:02 | 523-6 | 10.0 | 5.325 | 25.06 | 5244 
Krit. Temp. 264:85° 46-2 | 2.612 | 20.67 | 446-3 | 462 | 4611 20.71 | 447-1 
78.2 | 2.300 | 17:52 | 387-0 || 782 | 4.085 | 17-44 | 


385-2 


Radius = 0-01708 cm. 


Methylpropionat 10.0°| 3-248 | 2523 | 524.3 | 10-0 | 5.364 | 25-51 | 530-2 
Krit. Temp. 257-4° | 46.2 | 2.816 | 20-85 | 447-3 | 46-2 | 4629 | 20.98 | 450-2 
78.2 | 2.430 | 17-11 | 378-8 | 78-2 | 4.002 | 17.26 | 381-9 


Propylacetat | 10.0 | 3.291 | 24-850 | 580.2 | 10-0 392 | 24.88 | 582.0 
Krit. Temp. 276-2° 46-2 | 2.896 | 20-86 503.0 | 46:2 | 4.723 | 20.84 | 502.2 
| 782 | 2.518 | 17-35 | 431-0 || 78-2 | 4.126 | 17-41 | 432-3 


Äthylpropionat 10-0 | 3:253 | 2457 | 574-0 | 10:0 | 5335 | 24-67 | 576-2 
If Krit. Temp. 272:9° | 46:2 | 2.856 | 20.58 | 496-1 | 46:2 | 4.672 | 20-62 | 496-9 
#: | 78:2 | 2.501 | 17:24 | 428.1 | 78:2 | 4-082 | 17:22 | 427-8 


Bin, Methylbutyrat* 10:0 | 3115 | 25-63 | 595-0 | 10:0 | 5.460 | 25:50 | 591-7 
F Krit. Temp. 281:25° | 462 | 2.736 | 21:50 | 5145 | 462 | 4.795 | 21.39 | 511-8 
78:2 | 2:410 | 18-15 | 4469 | 78:2 | 4223 | 18:05 | 4444 


Methylisobutyrat | 10.0 3195 | 2411 | 5636 | 10.0 | 5213 24.08 | 563-0 
Krit. Temp. 267-55° 46-2 | 2.806 | 20:29 487.3 | 46-2 | 4.572 | 20.04 | 486-1 

ı 782 2.426 | 16:70 4150 | 782 | 3.964 | 16-64 | 415-1 
* Die benutzte Röhre hatte den Radius 0-01843 cm. 
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II. Experimentelle Resultate bei höheren Temperaturen. 


Röhrenradius — 0-011197 em. 


Substanz 


Methylformiat 2.042 
d = 5.9" 
Athylformiat 3.381 15-50 306-2 304.9 2.020 
2.344 9.51 201-0 198-8 d = 4-5° 
1.224 3-86 91-5 92.7 
0.685 1-75 44-7 42.2 


Methylacetat 8: 3-498 16-31 318-9 318-5 2.109 
2.392 9.81 206-0 204-2 d = 4:5 
1-202 3-90 91:0 93.2 
0.872 | 251 61-3 61-6 
0512 | 1.21 31-5 30-0 


Propylformiat 3665 | 16-60 371-9 369-2 
276 | 11:5 272.5 270-7 
1.740 6.14 157.2 158-2 
1.251 | 386 104-2 105-4 
0.659 1.68 49.2 48.5 


Äthylacetat 


Methylpropionat 78-0 3.750 
. 132-6 2.682 

184-9 1.634 

237-7 0.500 

Von der Kurve 240-0 0-440 
abgelesen 250-0 0-188 


Propylacetat 100.0 3.474 
132-6 2.877 
185-0 1:893 
210-0 1.412 
238-2 0.854 


Athylpropionat 100-0 3-442 
132.2 2.880 
185-0 1.864 
210.0 1.354 
237-6 0.812 


Methylbutyrat 1000 | 3.591 
1325 | 53-001 
185-0 
210.0 
258-0 


Methylisobutyrat 100.0 
132-2 
185-0 
210.0 
237-6 


Die Komplexität und Dissociation von Flüssigkeits- 
molekeln'). 


Von 


W. Ramsay, Ph. D., F. R.S. 


Seit der Veröffentlichung einer Untersuchung über die molekulare 
Komplexität bei Flüssigkeiten von Ramsay und Shields (Trans. Chem. 
Soc. 63. 1191) sind zwei Fragen entstanden: 

Erstens: Welchen anderen Beweis giebt es für das Bestehen von 
komplexen Molekeln in gewissen Flüssigkeiten? 

Zweitens: Wie kann der Dissociationsgrad sich associierender Flüssig- 
keiten aus Messungen ihrer Oberflächenenergie abgeleitet werden? 

Die erste dieser Fragen ist von Prof. Philipp Guye in den „Arch. 
des Sciences Phys. et Nat. de Geneve“ 51, behandelt worden; und da 
diese Zeitschrift den englischen Lesern nicht leicht zugänglich ist, so 
mag ein kurzer Auszug hiervon gegeben werden. i 


I. Beweis für die molekulare Komplexität gewisser 

Flüssigkeiten. 
Y a. Guye hat gezeigt (Ann. [6) 31, 206), dass der Quotient, der bei 
ME der Teilung der absoluten kritischen Temperatur einer Flüssigkeit durch 
den in Atmosphären gemessenen kritischen Druck erhalten wird, gleich 
ist der Molekularrefraktion der Flüssigkeit multipliziert mit einem Faktor 
von annähernd 1-8. Folgender Grund besteht für dieses Verhalten: 
Solche Gleichungen wie die von van der Waals, welche angenähert 
die Gas- und Flüssigkeitskonstanten in Ausdrücken von Temperatur, 
Druck und Volum liefern, führen als eins ihrer Daten das „Kovolum“ 
(b) des Stoffes, d. i. eine Zahl, die dem kugelförmig gedachten wirk- 
lichen Volum der Molekeln proportional ist. Die Dielektrizitätskonstante 
eines Körpers Ak hängt nach Clausius von dem Verhältnis « des wirk- 
lichen Volums zu dem von den Molekeln scheinbar eingenommenen 
Volum ab; es ist 


!) Nach einem vom Verf. eingesandten Abzug aus dem Proc. of the Royal 
Society, 26. April 1894, übersetzt von M. Le Blanc. 
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_k—1 
a 12 . 

Maxwell zeigte, dass in Übereinstimmung mit der elektromagne- 
tischen Lichttheorie die Dielektrizitätskonstante % gleich dem Quadrat 
des Brechungsexponenten für einen Strahl von unendlich langer Wellen- 
länge sein sollte; daraus folgt 

_M—l1 
a 77 3° 

Der Name Molekularrefraktion ist mit Rücksicht auf die in dem 
Volum eines Grammes und mit dem Molekulargewicht multiplizierte 
Menge gegeben, 

u y_ (BI ) M_y R. 
d (n? +2) d 
wo M.R Molekularrefraktion bedeutet. 

Van der Waals hat nun weiter für die Beziehung zwischen 
kritischer Temperatur, kritischem Druck und kritischem Volum die 
Gleichung gegeben 


ME 
(1+299)1— 5) 


Der Nenner auf der rechten Seite der Gleichung ist nahezu eins. Nimmt 


man dies thatsächlich an und führt für « seinen Wert =!,,., ein, so 
bekommt man 


wo /k den „kritischen Koöffizienten“ oder die kritische Temperatur ge- 
teilt durch den kritischen Druck bedeutet. 

Eine Beziehung von g zu b liefert die Gleichung 

g=B5b 
und da b proportional ist der Molekularrefraktion, so soll die Beziehung 
gelten a 273 + + ER. Wr 1 BE u R 
Rn fn+2 d f 
Das heisst, # der Quotient aus der absoluten kritischen Temperatur und 
dem kritischen Druck soll multipliziert mit einer Konstanten gleich der 
Molekularrefraktion sein. 

Während die Mehrzahl der von Guye untersuchten Stoffe aus ein- 
fachen Molekulargruppen zu bestehen scheint, weisen Wasser, Methyl- 
alkohol und Essigsäure Zahlen auf, die auf Association deuten, und 
zwar in dem Grade wie die Konstante f, anstatt ihres gewöhnlichen 
Wertes 1-8, ein Herabsinken auf etwa 1-1 zeigt. 
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b. Die kritischen Dichten der meisten Flüssigkeiten können durch 
Multiplikation ihrer theoretischen Dichten mit einer Zahl annähernd 
gleich 3-35 (Young und Thomas, Trans. Chem. Soc. 1893, p. 1251; 
auch Phil. Mag. 1892, p. 507) ermittelt werden. Für einige Stoffe 
wurden jedoch folgende Zahlen als passend gefunden: 


Methylalkohol 4-52 
Äthylalkohol 1-02 
Propylalkohol 4-02 
Essigsäure 5.00. 


Liegt Association vor, so muss der Faktor grösser sein, da die nach 
Boyles und Gay-Lussacs Gesetzen berechnete Dichte dann grösser 
ist, als wenn man annimmt, dass die Molekeln von Methylalkohol bei- 
spielsweise durch die einfache Formel CH,O dargestellt sind. Wir 
haben hier also einen Beweis für das Vorhandensein komplexer Molekeln 
bei der kritischen Temperatur. 


c. Cailletet und Matthias haben eine Angabe gemacht, wie man 
das wahre Volum eines Stoffes beim kritischen Punkt findet. Sie zeichnen 
die Dichten des Gas- und Flüssigkeitszustandes und die Temperaturen 
auf (wie es z. B. in dem Diagramm von Ramsay und Young in der 
Arbeit über Alkohol, Phil. Trans. 1586, I, p. 7 geschehen ist) und 
halbieren die Linien von gleichem Druck, die das Diagramm horizontal 
durchsetzen. Solche Linien sind Linien von gleichem Druck bei kon- 
stanter Temperatur. Indem man dann die Teilpunkte der Linien mit- 
einander verbindet, erhält man bei den meisten Flüssigkeiten eine gerade 
Linie, die, senkrecht verlängert, die Kurve bei der kritischen Dichte 
schneidet. Für Wasser, Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol finden jedoch 
Young und Thomas Ausnahmen, sie bekommen hier krumme Linien; 
diese Stoffe zeigen im Gaszustand keine Association, wohl aber im 
Flüssigkeitszustand. Essigsäure, die dagegen sowohl im Flüssigkeits- 
wie im Gaszustande associiert ist, giebt eine, wenn auch nicht ganz, so 
doch nahezu gerade Linie. 

Man kann daher schliessen, dass, während eine krumme Linie Asso- 
ciation im Flüssigkeitszustand anzeigt, eine gerade Linie entweder auf 
keine oder auf Association in beiden Zuständen hinweist. 

d. Die zur Verdampfung einer sich dissoeiierenden Flüssigkeit nö- 
tige Wärme wird, wenn das Gas, wie es gewöhnlich der Fall ist, eine 
einfachere Molekularformel als die Flüssigkeit hat, auf zweierlei Art ver- 
braucht. Ein Teil der Wärme dient allein zur Verdampfung, ein an- 
derer wird zur Zerlegung der komplexen Molekeln gebraucht. Die Ver- 
dampfungswärme allein nimmt mit steigender Temperatur ab, bis sie 
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beim kritischen Punkt null wird; aber die zur Dissociation der Mole- 
kulargruppen erforderliche Wärme kann wachsen, und kann sogar, wenn 
ihr Wachstum beträchtlich ist, ein Anwachsen der Gesamtwärmemenge 
verursachen. Die Untersuchungen von Ramsay und Young haben nun 
gelehrt, dass bei Äthylalkohol und Essigsäure Maxima für die Ver- 
dampfungswärmen existieren. So ist bei 0° die Verdampfungswärme 
von Äthylalkohol 220.9 Kal.; bei 10° 221-2; bei 20° 220.6 und bei 30° 
220-1. Weiterhin nehmen die Zahlen wie gewöhnlich ab. Für Essig- 
säure ist der Wert bei 80° 91-6; bei 100° 92.3; bei 110° 92.8; bei 
120° 92.7; bei 130° 92-4 und so fort. Es ist also hiermit dargethan, 
dass, falls die Werte für die Verdampfungswärme einer Verbindung bis 
zu einem Maximum ansteigen, um dann wieder abzunehmen, die Ver- 
bindung im flüssigen Zustand komplexe Molekeln enthält. Es ist nicht 
nötig, dass alle Stoffe, die komplexe flüssige Molekeln besitzen, solch 
ein Maximum zeigen, denn diese Eigentümlichkeit hängt offenbar von 
der relativen Grösse der Dissociations- und Verdampfungswärme ab. 

e. Die Kurven, die die Dampfdrucke der sich nicht dissociierenden 
Flüssigkeiten darstellen, schneiden in ihrem Verlauf einander nicht. 
Flüssigkeiten mit Association geben Dampfdruckkurven, die manchmal 
die Kurven von sich nicht dissociierenden Flüssigkeiten und häufig die 
sich dissociierender schneiden. Die Thatsache, dass die Dampfdruck- 
kurve einer Flüssigkeit die eines unzweifelhaft einfachen Stoffes wie 
etwa von Benzol, Kohlenstofftetrachlorid ete. schneidet, kann demnach 
als Beweis gelten, dass jene Flüssigkeit komplexe Molekeln enthält. 

f. Dies kann auch durch den Faktor in der van der Waalsschen 


Gleichung zur Berechnung der Dampfdrucke zum Ausdruck gebracht 
werden: ‚Tc—T 
log pe — logp = f a 
wo pc der kritische Druck, 7T’e die kritische Temperatur und » irgend 
ein anderer Druck bei der Temperatur 7 sind. Die Konstante f hat 
einen Wert von nahe an drei für sich nicht associierende Verbindungen. 
So wurden aus Youngs Bestimmungen folgende Werte für f berechnet: 
f 
Benzol 2.89 
Chlorbenzol 2.95 
Fluorbenzol 2.399 
Kohlenstofttetrachlorid 2-81 
Zinntetrachlorid 3:01 
Äther 3:00 
Methylformiat 3-00 
Äthylformiat 2.97 
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Propylformiat 

Methylacetat 3-07 
Äthylacetat 3-26 
Propylacetat 3:22 
Methylpropionat 3-13 
Äthylpropionat 3.22 
Methylbutyrat 3-25 
Methylisobutyrat 3-15. 


Der Mittelwert ist 3-06. 


Für Flüssigkeiten jedoch mit komplexen Molekeln sind die Werte 
beträchtlich höher und meistens nicht konstant: 


f 
Methylalkohol 3:56— 3-77 
Äthylalkohol 3.58—4-02 
Propylalkohol 3-49— 3-77 
Essigsäure 3:36— 3-49 


Wasser 320—3-24. 


Ausser den von Guye erwähnten Beziehungen, aus dessen Arbeit 
die vorstehenden Seiten einen Auszug geben, deuten noch andere auf 
molekulare Komplexität der Alkohole und Säuren. Von diesen sei an 
das Verhältnis der Volumina gesättigter Dämpfe bei einem bestimmten 
Druck zu den Volumina beim kritischen Druck erinnert, worauf Young 
(p. 1257 1. ec.) hingewiesen hat; ferner an die grösseren Werte für den 


Ausdruck ( = T für die Alkohole und für Wasser im Vergleich zu 


denen anderer Stoffe (siehe Ramsay und Young: Proc. Phys. Soc. 7, 
303); diese Bedeutung hat thatsächlich die grössere Verdampfungs- 
wärme für das Wachstum des Volums um die Einheit, denn Ger 
ist äquivalent u es ist diese Thatsache im ersten Teil der Ab- 
handlungen (ibid. p. 1291) hervorgehoben worden. Sodann zeigt das 
Verhältnis der Gesamtarbeit zu der äusseren bei der Verdampfung ge- 
leisteten (ibid. p. 295), dass die Gesamtarbeit bei den Alkoholen, bei 
Essigsäure und Wasser ein höheres Vielfaches von der äusseren d. i. 
der zur Überwindung des Druckes geleisteten Arbeit ist als bei den 
anderen Verbindungen. 

Hiermit ist wohl genügendes Beweismaterial für das Vorhandensein 
von Molekularkomplexen in gewissen Flüssigkeiten gegeben. Es bleibt 
noch die Untersuchung der Methoden übrig, nach denen der Grad der 
Komplexität bestimmt werden kann. 
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II. Methoden zur Bestimmung 
der molekularen Komplexität von Flüssigkeiten 
aus Messungen ihrer molekularen Oberflächenenergie. 


Ramsay und Shields haben (Phil. Trans. 1893 A, p. 662) gezeigt, 
dass für viele Flüssigkeiten die Beziehung zwischen molekularer Ober- 
flächenenergie und Temperatur durch folgende Gleichung ausgedrückt 
werden kann: 

y(Mv)’s = k(t—d), (1) 
wo 7 die Oberflächenspannung, gemessen in Dynen, (Mv)’s die moleku- 
lare Oberfläche, gemessen in Quadratcentimetern, % nahezu eine Kon- 
stante, die für die meisten Flüssigkeiten wenig um 2-12 schwankt, und 
r die vom kritischen Punkt abwärts gezählte Temperatur bedeuten; d 
ist eine nahezu konstante Zahl von Graden, gewöhnlich 5°, die von r 
abgezogen werden muss. 

Für sich associierende Flüssigkeiten wie Alkohole und fette Säuren 
ist der Wert von % nicht konstant, sondern wächst mit Steigerung der 
Temperatur. 

Das Problem ist, bei Kenntnis des Mittelwertes von % für sich nicht 
associierende Flüssigkeiten das mittlere Molekulargewicht bei einer be- 
stimmten Temperatur für sich associierende Flüssigkeiten abzuleiten. 

Durch Ditferentiation von Gleichung (1) erhalten wir 


d er 
FTERA DE —=k&k 


für sich nicht associierende Flüssigkeiten; oder wenn wir einen Aus- 

druck x einfügen, der uns den Faktor darstellt, mit dem das Gas- oder 

normale Molekulargewicht einer Flüssigkeit multipliziert werden muss, 

um den normalen Wert von % in der Gleichung zu geben, so bekom- 

men wir 

= -7(z Mo)’: —=k. (2) 

Bei unseren ersten Versuchen, den wahren Mittelwert von M für 

sich associierende Flüssigkeiten abzuleiten, wurde Gleichung (2) erweitert: 

2 

2 Mo + Mo = 8) 

und es wurde in erster Annäherung angenommen, dass der zweite Aus- 

druck, die Änderung von 2”: mit der Temperatur, zu vernachlässigen 
war. Woraus dann 


dt ic 
(A d y(M v)”s ) 


(4) 


auf dieser Annahme sind damals die Resultate für die Alkohole, Säuren 
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und Wasser berechnet worden. 

Die erhaltenen Zahlen waren jedoch, wie gleich gezeigt werden 
wird, zu gross. 

Es wurde dann versucht einen besseren Wert von x zu erlangen, 
indem man den nach Gleichung (4) annähernd berechneten Wert durch 
Gleichung (3), durch Hinzufügen des vernachlässigten zweiten Ausdrucks, 
verbesserte. Dies war jedoch nicht möglich und führte zu absurden 
Resultaten; hieraus wurde geschlossen, dass die Anderung von x mit 
der Temperatur derartig wäre, dass dem zweiten Ausdruck der Glei- 
chung (3) besondere Beachtung geschenkt werden müsste. Zu gleicher 
Zeit wurde beim Aufzeichnen von = bemerkt, dass es sich annähernd 
linear mit der Temperatur änderte, wodurch das Problem sehr verein- 
facht wurde. 

Herr J. Rose-Innes, der an dieser Arbeit grosses Interesse nahm 
und mir wiederholt wertvolle Dienste leistete, bemühte sich einen Aus- 
druck zu finden, der diesen Bedingungen genügte. 

Eine Formel von der Form 

y(Mov)’s — ” ee R (5) 
stimmt mit den experimentellen Werten für die molekulare Obertlächen- 
energie von Methyl- und Äthylalkohol, Wasser und Essigsäure zwischen 
niederer Temperatur und etwa 30° unter ihren kritischen Punkten vor- 
züglich. Selbst bei — 89-3, was bemerkt sein will, ist die Überein- 
stimmung für Methyl- und Äthylalkohol ziemlich gut. 

Die Konstanten für diese Stoffe sind: 


k d u Krit. Temp. 
Methylalkohol 1-489 — 4.22 0-00104 240.0° 
Äthylalkohol 2.170 4-8 0-00193 243.1 
Wasser 2.631 19.5 0-.00218 358-1 
Essigsäure 1.910 11-9 0.00163 321-5. 


Einen Vergleich zwischen den berechneten und gefundenen Werten 
von y(Mv)”s giebt die folgende nebenstehende Tabelle. 

Es mag darauf aufmerksam gemacht werden, dass bei Tempera- 
turen innerhalb 20 oder 30° vom kritischen Punkt die Gleichung nicht 
genau die Resultate ausdrückt. Dies ist nichts den sich associierenden 
Verbindungen ‘eigentümliches, wie bereits in den Phil. Trans. ]. c. p. 657 
gezeigt wurde. Um bessere Übereinstimmung zwischen den gefundenen 
und berechneten Werten in der Nähe der kritischen Temperaturen zu 
erhalten, kann der letzte Ausdruck geändert werden. Die Gleichung 
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Methylalkohol | Ätıy lalkohol | Wasser Ä Essigsäure 


y (Me | | |y Me ds 


- T | 
Gef. | Ber. Get. ar, || | Gef. | Ber. 


{7} 0 | 0 | | 
— 89.8 329.8 361-8 369.8 — 89-8 188 2.9 436-1 433- 3 0 368-1 502-9 503-5| 20 1301-5 mar. 
+20 1220 1271-4 271.4 +20 1223-1 331-0 331-0) 20 338-1485-3 484-4, 40 281-5 — 353-2 
70 170 216-2 220.4 40 1208- 1307-3 309-0 40 '318-1|466-3 466- 3, 60 23615) — 1334-4 
90 150 196-3 198-6 60 |183-1284-8 285-8 60 298-1/446-.2 446-4 80 241-5) — (314-8 
110 150 176-7 176.0 80 163 1261-2 261-1! 80 2781 425-3 425-5 100 221- 5 — 1294-3 
130 110 154-8 152.5 100 |143-1 235-0 235-1 100 258-1'403-5.403-5 120 201-5) — 272-7 
150 90 131-3128.3 120 123-1 208-0 207.3 120 238-1/380-7 380-3, 140 181-5.250-2250-0 
170 70 1104-8 105.0 140 |103-11178-8 177-8 140 '218-1/357:0. 355-6 160 |161-5 226-3 226. 1 
150 | 60 91-0 90.0. 160 | 83-1 En 2 ers 4 | | 180 141-5 200.2201-2 
190 50 76-1 76-8 180 | 63- | 200 ‚121-5 174-91174-7 
200 40 ; 60.6 63-2 200 3. N 57.7 67 | | 220 101-5 146-9!146-9 
210 |, 30 | 45-4 49.4 210 | 33. . . | | 240 , 81-5.117-51117-3 
220 | 20 | 29.2 35-3| 220 31 392 38. | | 260 61-5 86-0) 86-1 
230 2. 98 17:6 | 280 41:5, 54-8 52.9 


ändert sich dann in 
_ kr—kadll — 2. ae N 

ı+] ut 
Für Athylalkohol ist der Wert von 2 =0-044 und die nach Einführung 
dieser Verbesserung für die Nähe des kritischen Punktes (oberhalb 180°) 
berechneten Werte sind folgende: 


y(Mv)" 


7 yMv's 


Gef, Ber. 


240° i 37 | 39 || 200° 
236 | 9. 99 || 190 
234 | 3 13-2 180 
230 | | 19 20.3 170 
220 | | 392 | 39.0 || 160 
210 | 57.1 | 581 150 


129.9 
146-4 
162.5 


oe En EEE 


Su: 
hd jmd Jh zuunch Judh j 


Ähnliche Verbesserungen könnten für Methylalkohol, Essigsäure und 
Wasser eingeführt werden, und man würde so die experimentellen Daten 
bei niederen Werten von 7 (durch Rechnung) wiederfinden. 

Folgende Überlegungen erweisen die Möglichkeit, den Assoeiations- 
grad solcher Verbindungen bei jeder beliebigen Temperatur zu berech- 
nen. Indem wir für den Augenblick den „A“-Ausdruck, der zur Sicherung 
der Übereinstimmung bei Temperaturen in der Nähe des kritischen 
Punktes aufgestellt wurde, ausser acht lassen, wollen wir Gleichung (1) 
betrachten, wo % für sich nicht associierende Flüssigkeiten den Wert 
2.121 hat: y(Mv)’s = 2.121 (T—d). 
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Unter der Annahme, dass die Flüssigkeit zum Teil aus komplexen 
Molekeln besteht, und x ein Mass für die Komplexität bildet, haben wir 


y(«Mv)’s = 2.121 (r—d) 


l 
oder z(MvV)»—=2.121 x — X (r—d). 
Machen wir einen Vergleich mit Gleichung (5), die die Resultate 
H für sich associierende Flüssigkeiten mit gewünschter Genauigkeit wie- 
dergiebt: 
. ! k(it—d 
y(Moya = EN, 
l+ur 


so ist klar, dass z dem Ausdruck entspricht: 


‚2.121 % 


„ (Item) 


Leicht ist es natürlich, den „A*- Ausdruck einzuschliessen, wenn z wie 
zuvor steht. 

Darüber kann, scheint mir, kein Zweifel bestehen, dass diese Me- 
thode innerhalb gewisser Grenzen einen richtigen Wert für den Asso- 
ciationsfaktor liefert. Diese Grenzen sind durch die Thatsache bedingt, 
dass die für % gewählte Zahl 2-121 nicht vollkommen konstant ist, son- 
dern mit der Natur der Verbindung sich ändert. Die grösste bei vier- 
zehn am besten beobachteten Stoffen gefundene Schwankung ist zwischen 
2.020 für Äthylformiat und 2.248 für Methylisobutyrat. Nimmt man 
dies als die äusserste Abweichung an, so kann der mittlere Wert von 
2.121 einen Fehler von +5°, ausmachen. 

Aber noch eine andere Annahme steckt in diesen Rechnungen. 
Nämlich die, dass eine Mischung zweier Flüssigkeiten eine solche mole- 
kulare Öberflächenenergie besitzt, dass das mittlere Molekulargewicht 
der Mischung, berechnet aus dem Mischungsverhältnis, aus der moleku- 
laren Oberflächenenergie ableitbar sein soll. Es ist denkbar, dass die 
Oberfläche einer solchen Mischung nicht die gleiche Verteilung der 
Molekeln wie das Innere aufweist, und die Richtigkeit dieser Annahme 
muss erwiesen werden. Dieser Beweis ist in einer anderen Mitteilung 
gegeben, und deswegen erscheint die Annahme gerechtfertigt. 

Nachdem dies vorausgeschickt ist, gehe ich dazu über, die Mole- 
kularassociation von Methyl- und Athylalkohol, Wasser und Essigsäure 
zu geben. 
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Methylalkohol |  Äthylalkohol | Wasser Essigsäure 


T T x T T x T gar 7 T ri x 


—89.8% 329-.8% 2.65 —89-8%| 332:9° 2:03 | 0% 358-1 1707 | 20% 301-5°| 2.13 
20 0220 1232 +20 1331| 165 | 0 3381 1.644 | 40 | 281-5 | 2.06 
70 170 2.17 | 40 203-1 159 | 40 318-1 | 1.582 | 60 261-5 | 1-99 
90 1150 | 211 ' 60 1831) 1.52 | 60 298-1 | 1.523 | 80 | 241-5 1-92 
110 130 12.06 ' 80 1631| 1-46 | 80 | 278-1 | 1.463 | 100 | 221-5 | 1-86 


130 110 2:00 1100 143-1 | 1:39 | 100 | 258-1 | 1-405 | 120 , 201-5 | 1-79 
150.90 | 1-94 !120 |123-1 | 1-53 | 120 | 238-1 | 1-346 | 140 | 181-5 | 1-72 
170 70 1:89 1140 103-1 1-27. 140 | 218-1 | 1.289 | 160 | 161-5 | 1-66 
18060 1.86 !160 | 831 | 121 \ | | 180 | 141-5 | 1-59 
10 502183 180 | 63-1 | 1-15 | | 200 | 121-5 | 1-53 
200 40 1-81 | 200 45-1 | 1-09 || | | 220 ' 101-5 |, 1-47 
210 30 1:78 210 33-1 | 1-06 | | '240 | 81-5, 1-41 
20 | 20 |175 1220 | 23.1 1.03 | 260 | 61-5, 1:35 

230 13-1 | 1:00 280 | 41-5 | 130 

Anhang. 


Seitdem die vorstehenden Seiten geschrieben waren, hat Professor 
van der Waals eine lange Abhandlung: „Über die thermodynamische 
Theorie der Kapillarität unter Voraussetzung stetiger Dichteänderung“ 
(Diese Zeitschr. 13, 657— 725) veröffentlicht. An dem Hauptteil dieser 
Arbeit habe ich keine Kritik zu üben; auf Seite 714 werden jedoch 
einige Einwendungen gegen die früher von Ramsay und Shields zur 
Berechnung des Associationsfaktors x benutzte Methode erhoben. Diese 
Bemerkungen sind vollkommen gerechtfertigt, wie aus den vorhergehen- 
den Seiten dieser Abhandlung zu ersehen ist; aber in der Formel, die 
er zum Ersatz vorschlägt, macht er eine Annahme, die, wie sofort er- 
sichtlich, nicht weniger unhaltbar ist, als unsere Annahme, dass der 
Associationsfaktor x sich mit der Temperatur nicht ändert. Indem er 
den Associationsfaktor in der Nähe der kritischen Temperatur —=1 setzt, 
erhält er die Formel 

2. __ k(f—r) + yY(Mov)% 
fee z(Moy's 
und da diese Annahme für Methylalkohol, Äthylalkohol und Essigsäure 
der Wahrheit sehr nahe kommt, so sind die Zahlen, die er giebt, nahezu 
identisch mit den in der letzten Tabelle dieser Arbeit stehenden. Bei 
Wasser treten jedoch Verschiedenheiten auf, nach ihm ist hier 21-9 
anstatt 1.707. 
Die von ihm auf Seite 716 zur Berechnung von y gegebene Formel 


weist bemerkenswert gute Resultate auf. Bei der Berechnung von 7 
8* 


, 
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für Äther bei — 89.8° wird ein mit den Thatsachen übereinstimmendes 
Resultat gefunden. Diese Übereinstimmung war van der Waals unbe- 
' kannt, denn der Wert für y 30.65 war von uns bei dieser tiefen Tem- 
48 peratur vorher noch nicht gegeben. 

Professor van der Waals macht zwei Ausstellungen, die mir kaum 
gerechtfertigt erscheinen. Die erste bezieht sich auf eine von uns an- 
gebrachte Verbesserung in Bezug auf die Kapillarität in der weiteren, 
jedoch noch immer engen Röhre, in der die Kapillarröhre stand. Er 
meint, dass diese Verbesserung den Umstand berücksichtigen müsste, 
dass die Krümmung des Meniskus bei hohen und niederen Temperaturen 
nicht gleich ist. Die Bemerkung ist sicherlich richtig; nur liegt die der 
geänderten Krümmung des Meniskus zukommende Höhenänderung inner- 
halb der Versuchsfehler, ist also zu vernachlässigen. Die zweite Aus- 
stellung betrifft die Kapillarität in der Nähe des kritischen Punktes: 
van der Waals giebt an, dass die einfache für enge Röhren verwend- 
bare Formel nicht mehr gilt, wenn die kapillare Steighöhe nur wenige 
Male grösser als der Röhrenradius ist. Dieser Einwurf würde gerecht- 
fertigt sein, wenn nicht die kapillare Steighöhe nahezu eine lineare 
Funktion der Temperatur wäre; und für sich nicht dissociierende Flüs- 
sigkeiten, die hier in Betracht kommen, ist es ganz unnötig Messungen 
bei Temperaturen nahe der kritischen Temperatur vorzunehmen, weil, 
wenn diese Temperatur bekannt ist, man nur eine Kurve durch die bei 
irgend welchen niederen Temperaturen experimentell bestimmten Punkte 
und die kritische Temperatur zu legen braucht. Die Form dieser Kurve 
ist derart, dass über ihren Verlauf kein Zweifel existieren kann. In 
der That wurden mit Chlorbenzol gar keine Messungen in unmittelbarer 
Nähe des kritischen Punktes, sondern nur bei viel niederen Tempera- 
turen ausgeführt, und dennoch konnte über den Verlauf der Kurve bei 
der Aufzeichnung kein Zweifel obwalten. Dies sind jedoch nebensäch- 
liche Dinge, und es ist der Befund sehr befriedigend, dass das von Dr. 
Shields und mir herbeigeschaffte Material eine so bemerkenswerte Be- 
stätigung für die Richtigkeit der Ansichten von Prof. van der Waals 
lieferte. 
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Zur Theorie der elektrolytischen Dissociation. 
Von 


S. Tanatar. 


Kablukoff!) hat gefunden, dass die molekulare Leitfähigkeit der 
Salzsäure in Alkohol-Wasserlösungen viel geringer (für 50%, Alkohol 
z. B. um 70°, geringer) ist, als die Leitfähigkeit entsprechender wäs- 
seriger Lösungen. Arrhenius?) erklärt dies Verhalten der Elektrolyte 
und findet, dass die Ursache nicht im Zurücktreten der Dissociation, 
sondern in der grösseren Reibung der lonen in solchen gemischten 
Lösungsmitteln liegt. Es sollte daher die Inversionsgeschwindigkeit des 
Rohrzuckers in Alkohol-Wasserlösungen ebenso gross sein, als in ent- 
sprechenden wässerigen Lösungen. Nach Arrhenius ist „die Inversions- 
geschwindigkeit ja auch nur ein Mass des Dissociationsgrades und von 
der Beweglichkeit der Ionen so gut wie unabhängig“. Bei kleinen Zu- 
sätzen von Alkohol hat Herr Arrhenius auch wirklich keine Änderung 
der. Inversionsgeschwindigkeit gefunden. Kablukoff und Zakoni?) im 
Jahre 1391 und später Wakeman) haben aber gezeigt, dass auch die 
Inversionsgeschwindigkeit des Zuckers durch Zusatz von Alkohol be- 
trächtlich vermindert wird. In 50°, Alkohol z. B. ist die Inversions- 
geschwindigkeit um ca. 37°, zurückgetreten, während die Leitfähigkeit 
um ca. 70°, vermindert ist. Daher kommt Wakeman zum Schlusse, 
dass wahrscheinlich die Ionenreibung auch auf die Inversionsgeschwin- 
digkeit von Einfluss ist. Es ist aber nicht einzusehen, wie die Ionen- 
reibung auf die Reaktionsgeschwindigkeit einwirken soll. Zusatz von 
Alkohol vermindert dazu die Reaktionsfähigkeit minder als die Leit- 
fähigkeit. Kablukoff?) findet, dass die Leitfähigkeit durch Alkohol- 
zusatz viel stärker abnimmt als die Fluidität, und findet es bedenklich, 
die Abnahme der Leitfähigkeit ausschliesslich der lonenreibung zuzu- 
schreiben. Man kann auch zwei Ursachen des Einflusses von Alkohol 


!t, Journal der russ. Chem. Gesellsch. 1591, 407. 

?) Diese Zeitschr. 9, 500. 

3), Journal der russ. Chem. Gesellsch. 1891, 546. 

*, Diese Zeitschr. 11, 71. 

5) Die gegenwärtige Theorie der Lösungen (aus dem Russischen) S. 137. 
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annehmen; einmal ändert sich die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen, 
zweitens ändert sich die Dissociation. Da aber die Lösungswärme des 
Chlorwasserstofis in absolutem Alkohol ebenso viel beträgt!) als die 
Lösungswärme im Wasser, so wäre es (ungeachtet der sehr kleinen 
Leitfähigkeit des Chlorwasserstofis in alkoholischer Lösung) anzunehmen, 
dass die Dissociation im Alkohol ebenso vollständig ist als im Wasser 
— falls der grösste Teil der Lösungswärme des Chlorwasserstofis der 
Dissociation zugeschrieben wird. Es ist aber möglich, dass die Wärme- 
tönung beim Lösen im Alkohol von einer speziellen Wirkung des Chlor- 
wasserstoffs auf den absoluten Alkohol herrührt und nur zufällig der 
Lösungswärme im Wasser gleich ist. 

Der Lösung der Frage, ob die Dissociation des Chlorwasserstofis 
beim Übergange aus der wässerigen Lösung in die alkoholwässerige 
zurückgeht, oder nicht, kann man auch auf dem thermochemischen Wege 
näher treten. Die Dissociation von HCl im wässeriger Lösung ist mit 
Wärmeentwickelung von 17-4 Kal. begleitet. Wenn ein Molekel HCl 
aus der wässerigen Lösung in die Lösung im 50volumprozentigen Alkohol 
übergeht und dabei die Dissociation auch nur um 30— 55 ®/, zurückgeht 
(um so viel ist die Reaktionsfähigkeit vermindert), so ist doch eine 
Wärmeabsorption von ungefähr 3 Kal. zu erwarten. 

Diese Gründe haben mich veranlasst, die Wärmetönung beim Mischen 
gleicher Volume Äthylalkohol und zweifach normaler Salzsäure zu be- 
stimmen. Die Wärmeentwickelung musste also um circa 6 Kal. minder 
ausfallen, als im Falle der Mischung von Alkohol mit reinem Wasser. 
Die Versuche waren im Kalorimeter von Berthelot und nach seiner Art 
zu verfahren ausgeführt. Die Wärmetönungen beim Vermischen von 
Alkohol und Wasser in verschiedenen Proportionen sind von Dupre 
und Page?) bestimmt. Da aber erstens die Temperatur der zu mischen- 
den Flüssigkeiten beträchtlichen Einfluss hat, zweitens bei den Ver- 
suchen die Temperatur des Kalorimeters um fast 9° steigt und die 
Korrektionen bis 0-1° erreichen, so habe ich mit denselben Apparaten, 
bei derselben Temperatur und äusseren Umständen zum Vergleiche auch 
die Wärmetönung beim Mischen von gleichem Volum Alkohol und 
Wasser bestimmt. 

Der zu Versuchen genommene Alkohol hatte bei 15° das spezifische 
Gewicht 0.7969. 

Das spezifische Gewicht der Mischung gleicher Volume Alkohol und 
Wasser ist bei 15° = 0.9332 gefunden. 


1) Berthelot, Essai de mechanique chimique 1, 512. 
2) Pogg. Ann. Ergänz.-Bd. 5, 221. 1870. — Berthelot, Essai etc. I, 516. 
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Die Wärmekapazität des 44°, Alkohols ist nach J. H. Schüller') 
gleich 0-691 angenommen. Die Wärmekapazitäten anderer Gemische, 
die im Kalorimeter sich bildeten, habe ich nach der Methode von 
Berthelot bestimmt?). Es sind zur Mischung jedesmal je 300 ccm 
jeder Flüssigkeit genommen. Der Wasserwert des Kalorimeters und 
Thermometers ist 5-02 8. 

Die folgende Tabelle giebt die Resultate der Versuche mit zwei- 
fach normaler Salzsäure und Wasser an. 


Alkohol + Wasser Zweifach norm. HCl + Alkohol 


t Kal. auf 300 cem Kal. auf 1 Liter t Kal. auf 300 com Kal, auf 1 Liter 
12.94° +43 | +15710 | 1250° 7 +4674 | + 15.580 
12.3° + 4782 + 15-940°) | 12-70 | +4739 | + 15-797 

a 14-3 | +42 | +15-413 
15.825 |  EENEREEBEEE NE 
' 15.560 


| | 

Die Wärmekapazität der entstandenen alkoholwässerigen Lösung 
von HCl ist im Mittel aus drei Bestimmungen gleich 0-912 gefunden 
und bei Berechnung der Versuche gebraucht. Das spezifische Gewicht 
zweifach normaler Salzsäure ist gleich 1-035 angenommen, und das 
spezifische Gewicht der entstandenen alkoholwässerigen Chlorwasserstoff- 
lösung ist bei 15° gleich 0.9473, bei 20.5° gleich 0.9445 gefunden. 
Die Chlorwasserstofflösung erwies sich (nach Chlorbestimmung) als 1-03- 
normal, was auch zu erwarten war. 

Wenn nur die Spaltung des Chlorwasserstoffs in Ionen mit Wärme- 
entwickelung begleitet werden soll, so ist aus den Versuchsergebnissen 
zu schliessen, dass dieser Körper in zweifach normaler wässeriger und 
1-03-normaler Lösung in ca. 44°, Alkohol beinahe gleich dissociiert 
ist. Wenn man den dritten Versuch (der bei höherer Temperatur aus- 
geführt ist) ausschliesst, so beträgt der Unterschied der Mittelwerte 
beider Reihen nur 0-137 Kal. Folglich ist der grosse Rückgang der 
molekularen Leitfähigkeit, sowie der Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Zuckerinversion der Ionenreibung zuzuschreiben. Es ist noch zu be- 
merken, dass die Verdünnung der zweifach normalen Salzsäure bis zur 
normalen mit geringer Wärmeentwickelung und kleinem Vorschreiten 
der Dissociation begleitet ist*). Die Verdünnung der alkoholwässerigen 


ı) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) I, 592. 

2) Essai de mechanique chimique I, 275. 

®) Nach Dupr& und Page ist die Wärmetönung bei niedriger Temperatur 
stärker. 

*, Ostwald, Lehrbuch der allgeın. Chemie (2. Aufl.) II, 105 —104 und 722. 
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1-03-normalen Lösung mit gleichem Volum des Lösungsmittels ver- 
ursacht (nach einem Versuche) nur eine Absorption von 0-180 Kal. auf 
1 Molekel HCl. 

In einer anderen Versuchsreihe habe ich fast gleiche Gewichte 
| Alkohol und Wasser, respektive Säurelösung gemischt. Ich nahm näm- 
' lich 250 cem dieser Flüssigkeiten auf 300 ccm Alkohol. Zur Berechnung 
# der Versuche habe ich folgende Daten benutzt: 

Bi) Die Wärmekapazität des 50%, Alkohols ist nach Dupr& und Page 
mi‘, gleich 0.906. Die Wärmekapazität der im Kalorimeter entstandenen 


0-938-normalen Lösung ist gleich 0-37 gefunden; das spezifische Gewicht 
F* ! . ‘ ‘ a) x . r r 
ar: bei 20° — 0.934053. Es folgt die Zusammenstellung der Versuchser- 
A .. gebnisse. 
' \ 250 cem Wasser + 300 cem Alkohol 250ccem 2fach-n. HCl! -+ 300 cem Alkohol 
ri | 
N t Kal. auf 250 cem'Kal. auf 1 Liter | t 'Kal. auf 250 eem| Kal. auf 1 Liter 
y 12.700 | +3730 14920 | 12600 | +4007 | 16-028 
1280 | +32 | 15168 | 1280 | +4024 16-096 
\ 15.044 | ‚ 16-062 


N 1} | 


In diesem Falle wird also nicht nur keine Wärme absorbiert, 
sondern sogar eine Kalorie entwickelt beim Übergehen von zwei Molekeln 


HCl aus der zweifach normalen wässerigen Lösung in die 0-938-norm. 
in beinahe 50 ®/, Alkohol. Sollte das auf grössere Dissociation deuten? 


Der Zusatz von Alkohol zur wässerigen Lösung von Kaliumhydroxyd 
und Kaliumchlorat verursacht auch eine starke Verminderung der mole- 
kularen Leitfähigkeit dieser Körper. Wenn in diesen Fällen die Ursache 
teilweise auch in der Verminderung der Dissociation liegt, so soll die 
Neutralisationswärme in Alkohol-Wasserlösungen von denen in wässeriger 
Lösung ganz verschieden sein, da die Dissociationswärme von KCl im 
Vergleich der Dissociationswärme von KOH gering ist. 

Ich habe zuerst die Wärmetönung beim Mischen des zweifach nor- 
malen XOH mit Alkohol und dann die Neutralisationswärme von HCl 
und KOH in alkoholwässerigen Lösungen bestimmt. Die bei Berech- 
nung der Versuche benutzten Daten sind: das spezifische Gewicht des 
zweifach normalen wässerigen Kaliumhydroxyds = 1-0917; das des 1-03-n. 
alkoholwässerigen = 0.9782 und das des 0-938-normalen = 0.9617 
bei 13°. 

Die Wärmekapazitäten derselben alkoholwässerigen Lösungen sind 
gleich 0-9162 und 0.8986 gefunden. Die Lösungen von Kaliumhydroxyd 


ae ner 


Zur Theorie der elektrolytischen Dissociation. 121 


waren den entsprechenden Chlorwasserstofflösungen ganz äquivalent. Es 
folgt die Zusammenstellung der Versuchsergebnisse: 


300 cem 2fach-n. KOH -+- 800cem Alkohol 250 cem KOH -+ 300 cem Alkohol 


t Kal. auf 250 cem Kal. auf 1 Liter t Kal. auf 250 com, Kal. auf 1 Liter 
1) j 
13-60° + 4157 13-856 14.50 + 3466| 13-864 
12:60° | + 4204 14013 | 1448 +342 | 13-648 
13-934 | 13-756 


Es wird also beim Übergange von zwei Molekeln KOH aus der 
wässerigen zweifach normalen Lösung in die 1-03-normale im ca. 44 9/, 
Alkohol 15-525— 13-934 = 1-899 Kal. absorbiert, beim Übergange in die 
0-958-normale im ca. 50%, Alkohol — 15-044 — 13-756 —= 1-288 Kal. 

Die Neutralisationswärme der 1-03-norm. und 0-938-norm. alkohol- 
wässerigen Lösungen von KOH und HCl: 


1-03-n. Lösungen in ca. 44°/, Alkohol | 0-938-n. Lösungen in ca. 50°, Alkohol 


t Kal. auf 300cem' Kal. auf 1 Mol t Kal. auf 300 ecm| Kal. auf 1 Mol 
1450° | +49 | 14542 13-95 3864 13-700 
14:60 ° | + 4475 | 14-482 13-49 3804 13-488 
13.80° +48 | 14-514 | — “ 2 = 

14.512 . 


Die Wärmekapazitäten der sich im Kalorimeter bildenden Lösungen 
von Kaliumchlorat sind gleich 0-9158 und 0-8816 gefunden. Das spezi- 
tische Gewicht der Chlorkaliumlösung im ca. 44°, Alkohol ist bei 15° 
gleich 0.9544, während das berechnete mittlere spezifische Gewicht der 
bei der Neutralisation gemischten Flüssigkeiten gleich 0-9625 ist. 
Es ist also eine kleine Konzentration merklich. In den Werten für die 
Neutralisationswärmen ist noch die Lösungswärme des bei der Salz- 
bildung entstandenen Molekels Wasser inbegriffen. Ich habe die Lösungs- 
wärme des Wassers nur im 44 °/, Alkohol bestimmt. Sie beträgt für ein 
Molekel Wasser in zwei Litern Alkohol 0.280 Kal. bei 13-5°. Temperatur 
und Verdünnung haben beträchtlichen Einfluss auf die Neutralisations- 
wärme: 

Neutralisationswärme der 0-256-normalen Lösungen von HCl und KOH 

in ca. 44°, Alkohol. Versuche mit je 300 cem der Lösungen. 


t Wärmetönung | Kal. für 1 Mol. 


19.01 1.4 + 13-410 
19-02 | 1-91 + 13-480 
13-445 
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Die Wärmekapazität und das spezifische Gewicht der Chlorkalium- 
lösung sind gleich denen des 44 %, Alkohols angenommen, da die Lö- 
I PR sung ziemlich verdünnt ist. 

Bo: Es war noch die Lösungswärme des Chlorkaliums in Alkoholwasser- 
gemischen zu ermitteln. Diese Grösse habe ich auf zwei Wegen be- 
stimmt: einmal durch Vermischen der normalen wässerigen Lösung 
des Salzes mit Alkohol und zweitens auf direktem Wege, indem ich das 
Salz im Kalorimeter löste. 


300 cem 1-n. KCl + 300 cem Alkohol 250 cem KCl + 300 Alkohol 


t Kal, auf 300cem Kal. auf 1 Liter t ‚Kal. auf 250cem' Kal. auf 1 Liter 


14.209 + 4176 13-920 14.200 + 3335 13-340 
14-20 + 4172 13-907 14-50° + 3312 13-252 


13.914 


13-296 


Es wird also beim Übergang aus der wässerigen Lösung in die 
alkoholische im ersten Falle 15-825— 13-914 = 1-911 Kal. und im zweiten 
Falle 15.044 — 13-296 —=1-748 Kal. absorbiert. Da die Lösungswärme 
H im Wasser — 4-4 Kal. beträgt, so muss die Lösungswärme im Alkohol 
gleich — 6.311 Kal., respektive — 6.148 Kal. sein. Die Verdünnung der 
entstandenen Kaliumchloratlösungen mit gleichem Volumen des Lösungs- 
mittels absorbiert 0-240, respektive 0-180 Kal. auf 1 AÄCl. 

n Die direkten Bestimmungen haben ergeben: 

3 


in 500 cem 44 prozentigen Alkohols in 500 cem 5SOprozentigen Alkohols 


t g Substanz | Kal. auf 1 XC1 t g Substanz | Kal. auf I ACi 


15.78° 8.416 — 6.507 16.20° 3.279 — 6.300 
17-08 | 5-916 1 — 6.420 15-50 | 3375 |  — 5.90 


— 6463 | — 6-130 


Bei der Lösung des Chlorkaliums in Alkoholwassergemischen wird 
also mehr Wärme absorbiert, als bei der Lösung im Wasser. Die weitere 
Dissociation kann nicht die Ursache sein, weil das Salz schon im Wasser 
fast vollständig dissociiert ist. Vielleicht spielt hier die Rolle die Wechsel- 
wirkung der Ionen mit dem Lösungsmittel. Ohnedem giebt es Gründe 
eine solche Wechselwirkung anzunehmen !). 

X Ich führe hier noch einige Lösungswärmen in Alkoholwasserge- 
| mischen an, die zeigen, dass der Fall mit Chlorkalium keine Aus- 
nahme ist. 


’) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 801. 
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Substanz t 0, Alkohol Lösungswärme | Lösungswärme im Wasser 
| 


KNO, | 140° | 44°), — 9.877 — 8.300 Bert.; — 8-520 Thom. 
er I 4 16-66 | — 9.797 

Kcı | 174 | | —5835  —44 Bert. 

Nat! ı| 191 | en — 2.478 — 1.180 Thom. 

Rohrzucker | 17.9 | | — 3.17% — 1.119 

GHO, | 2%  —1004 | +04 Bert.; + 0-15 Thom. 

cH,o 182 | +0876 | + 1:680. 


Die Wärmekapazität der Lösungen war der Wärmekapazität des 
Lösungsmittels gleich angenommen und die Berechnung nach der Methode 
von Berthelot ausgeführt. 

Es ist bemerkenswert, dass auch die durch Chlorkalium verursachte 
molekulare Depression des Gefrierpunktes des Wassers bei Gegenwart 
des Alkohols beträchtlich stärker ist, als die Depression im Wasser allein. 
So habe ich gefunden, dass ein Gemisch von 11 Wasser und 200 g 
Alkohol bei — 8-5° gefriert. Wird aber in dieser Mischung ein Molekel 
Chlorkalium gelöst, so fällt der Gefrierpunkt auf —13-3°. Die durch 
KÜCl bewirkte Depression ist also = 5-3° — viel mehr, als die Depression 
im Wasser allein — 3-36°. Beides — die höhere Lösungswärme und 
die stärkere Depression — scheint auf stärkere Dissociation hinzudeuten. 
Chlorkalium ist aber schon im Wasser fast vollständig dissociiert. 


Odessa, Chem. Laboratorium der Neurussischen Universität, 30. Mai 1894. 
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Die Depression 
einiger Körper in Alkohol-Wasser-Gemischen. 
Von 
S. Tanatar, J. Choina und D. Kozireff. 


Die weiter folgenden Angaben beziehen sich auf Lösungen, die so 
bereitet waren: In Mischungen von 1 1 Wasser mit 100 g oder 200 g 
Äthyl- oder Methylalkohol waren gelöst je ein oder ein halb Molekel der 
zu untersuchenden Substanz. Die benutzten Alkohole, sowie die gelösten 
Körper waren sorgfältig gereinigt. Zur Bestimmung der Gefrierpunkte 
benutzten wir einen Apparat von Raoult und ein eigens konstruiertes 
in */,, Grade geteiltes Thermometer, das geprüft und genügend richtig 
gefunden wurde, da es bei unseren Versuchen mehr auf richtige Anzeige 
der Temperaturunterschiede ankam. Jeder der im folgenden tabellierten 
Werte ist das Mittel aus einigen Beobachtungen. 

Zuerst führen wir die Ergebnisse einiger Vorversuche über die 
Depression im Wasser allein und lassen dann die Zusammenstellung der 
in Alkoholwasser bekommenen Resultate folgen: 


1 Liter Wasser + 1KC1 zeigte die Depression — 3.30° 
.. „ E= 30, H,O, . u x —= 5.05 
Mr „ +30H,0,+1KCl „ “ „ 8-40. 


Es wird also die dem KCl zukommende Depression durch Anwesen- 
heit von Essigsäure nicht beeinträchtigt, da 3-40 — 5-05 = 3-35 ist. 


Die Depression in Gemischen von Wasser und Äthylalkohol. 


D. im Wasser 


+ 100g Alk 200g Alkoh. -} 
ı nach Raoult 100g Alkoh. + 200g Alkoh 


l 


-250 g Alkoh. 


1C,H,0, | 1-90 1.90 | 1:95 1-95 
1CH,O | 1-73 | 1.79 | 2.0 | 

1Nall | 3-51 | 4-45 | 5-4 5-9 
/, NaCl we ee | 28 | 

ıKcı | 3-36 4.25 | 5.25 | 5.3 
ı/,Kcl | 1-68 | 2.2 2.75 | 

1 Hal | 3:91 | 4-25 | 4-35 | 
Y,KNO, 01 I 18 | | 

1 Rohrzucker | 1:85 | 2.90 3-65 | 3:85 
O0 1 0.93 | 1-45 | 1:90 | 1-95 
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Die Gemische von 11 Wasser mit 100, 200 und 250g Äthylalkohol 
zeigten die Gefrierpunkte: — 4-0°%, — 8-45° und — 11:0°. 


1C,H, 0, | 
1C,H,0 

1 NaCl 

1/, NaCl 

1KCl 

1, KCl 

1 HC | 
1C,,H;; O,, | | 
Ya Ca Has O5, | 
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Die Gefrierpunkte der Gemische mit 10°, und 20°, Alkohol waren: 
— 9.3° und — 153°. 

Es ist bemerkenswert, dass die durch nicht dissociierte organische 
Körper, (,H,0,, CH,O und (,H,O, verursachten Depressionen wenig 
von denen in reinem Wasser verschieden sind. Eine auffällige Aus- 
nahme bietet aber der Rohrzucker dar, dessen Depression doppelt so 
gross ist als im Wasser und der Depression der im Wasser fast voll- 
ständig dissociierten Salze gleichkommt. Die Salze verursachen eine 
viel stärkere Depression als in reinem Wasser. Diese wächst mit dem 
Alkoholgehalte. Verdünnte Lösungen zeigen im allgemeinen stärkere 
molekulare Depression als stärkere. Die sonderbaren und näher zu 
untersuchenden Verhältnisse sind durch die Dissociationstheorie noch 
nicht leicht erklärbar. Es scheint ein Zussmmenhang zwischen der 
Änderung der Lösungswärme und der Depression zu existieren. 


Odessa, Chem. Laboratorium der Neurussischen Universität. 30. Mai 1894. 


Über Widerstandsbestimmung von Elektrolyten 


mit konstanten oder mit Wechselströmen. 
Von 
F. Kohlrausch. 
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Herr Mejer Wildermann findet im 2. Heft des XIV. Bdes. dieser 
Zeitschrift Schwierigkeiten bei der Widerstandsbestimmung schlechter 
" Leiter mit Wechselströmen. Derselbe bespricht und empfiehlt dann in 
einem folgenden Aufsatz die Anwendung konstanter Ströme). Es wird 
da der grosse Widerstand des Elektrolytes dem Galvanometerausschlag 
umgekehrt proportional gesetzt. Die Polarisation verschwindet gegen 
die grosse angewandte elektromotorische Kraft: der Verfasser nimmt 
100 Clark-Elemente und hält eine weitere Vermehrung für zweckmässig. 
Um von der Inkonstanz der Batterie (und doch auch wohl der Galvano- 
meterfunktion) unabhängig zu werden, hält der Verfasser durch Anwendung 
verschiedener Füllungsrohre die Nadelausschläge ungefähr auf gleicher 
Grösse. Je nach dem Leitvermögen werden ferner Galvanometerspulen 
ausgewechselt oder Nebenschlüsse angelegt. Ein astasierender, mit 
Siegellack befestiger Magnet steigert die Empfindlichkeit. Die Beobach- 
tungen werden auf Zeiten beschränkt, in denen der Strassenverkehr 
nicht stört (auch erdmagnetische Schwankungen wären wohl zu er- 
wähnen). 


Ich möchte erstens bezüglich dieses Verfahrens, welches man übrigens 
gewiss nicht „wesentlich neu“ nennen darf, mir eine Bemerkung erlauben. 
In der That weiss man ja, dass Wechselströme auf sehr grosse Wider- 
stände angewandt gewisse schwer zu überwindende Schwierigkeiten bieten, 
und dass umgekehrt der Gleichstrom bei so grossen Widerständen die 
Übelstände verliert, welche er sonst zeigt, wenn zersetzbare Leiter vor- 
handen sind. Aber anstatt das beschriebene primitive und, wie man 
oben sieht, bezüglich Ausführung und Rechnung recht verwickelte Ver- 
fahren gemessener Nadelausschläge anzuwenden, würde man doch einer 
Nullmethode, z. B. mit der Wheatstoneschen Brücke, so wie u. a. ich 
vor 10 Jahren und jetzt wieder mit Herrn Heydweiller den Wider- 
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!) Diese Zeitschr. 14, 231. 247. 
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stand von Zellen mit reinem Wasser bestimmt habe!), unbedingt den 
Vorzug geben. Wenn man auf grosse Widerstände so grosse Batterien 
(die aber nicht konstant zu sein brauchen, wie bei der Anordnung des 
Herrn Wildermann) anwendet, dass die Polarisation verschwindet, so 
kann man auch hier mit Dauerstrom arbeiten, doch dürfte Kurzschluss 
meist Vorteile bieten, schon weil man dabei mit schwächeren Batterien 
ausreicht und weil die Wärmeentwickelung eines Dauerstromes nicht 
immer zu vernachlässigen ist. Auch die von Heydweiller und mir 
beobachtete Veränderlichkeit eines Widerstandes durch einen Dauerstrom 
wäre als Fehlerquelle des letzteren zu nennen. 

Ob aber dieses bekannte Verfahren dem immerhin noch viel ein- 
facheren Telephon mit Wechselströmen vorzuziehen ist, hängt von den 
Schwierigkeiten des letzteren Verfahrens ab. Und hierauf bezieht sich 
meine zweite Bemerkung. 

Ich habe früher selbst ausgeführt, dass solche Schwierigkeiten bei 
Widerständen über 100000 Ohm empfindlich werden können und bei 
solchen von 10% Ohm und mehr sich überhaupt noch nicht sicher be- 
seitigen lassen ?). 

Aus den Angaben von Herrn Wildermann aber schliesse ich, dass 
es sich dort um höchstens etwa 20000 Ohm handelte. In solchen Fällen 
muss das von dem Verfasser beobachtete „schlechte Tonminimum bei 
höheren Widerständen, welches der Methode eigen ist,“ wohl grossenteils 
auf Wirkungen von elektrostatischer Kapazität an den Drahtrollen oder 
an den Flüssigkeitszellen zurückgeführt werden, Die ersteren betreffend 
verweise ich auf die unifilar abwechselnde Wicklung von Widerständen 
nach Chaperon?°). Vielleicht werden künftig die Kundtschen Metall- 
schichten auf Glasplatten ein noch einfacheres Mittel gewähren. 

Die elektrostatische Kapazität an den Flüssigkeitszellen andrerseits 
setzt sich aus zwei Ursachen zusammen. Die eine wird durch ein Bad 
aus einer leitenden Flüssigkeit bewirkt. Bei der leider vielfach ge- 
bräuchlichen Messung bei 25° ist das Bad ja kaum zu vermeiden. Ich 


", F. Kohlrausch, Wied. Ann. 24, 48. 1882; F. Kohlrausch und Heyd- 
weiller, Berliner Sitz.-Ber. 29. März 1894, S. 295; diese Zeitschr. 14, 317. 1894. 
Einzelheiten des Verfahrens können aus der unter der Presse befindlichen ein- 
gehenderen Mitteilung in Wiedem. Annalen ersehen werden, doch wird dies kaum 
nötig sein. 

®2) Wied. Ann. 49, 242. 1892. 

®) Vergl. z.B. F. Kohlrausch, Wied. Ann. 49, 233. 1892. Hartmann & 
Braun in Bockenheim-Frankfurt haben sich bereit erklärt, solche Widerstände 
zu liefern. Bis 10000 ja bis 30000 Ohm kann man aus dünnem Draht (Ober- 
maier in Nürnberg) solche Rollen für das Telephon brauchbar herstellen. 


sage „leider“ nicht nur wegen dieses Umstandes, sondern als diese Ge- 
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wohnheit in der physikalischen Chemie eingeführt wurde, lagen schon 
viele Hunderte von Messungen bei Zimmertemperatur (13°) vor, und die 
neue Gewohnheit hat unnötig zwei Gruppen von Resultaten herbeigeführt, 
deren gegenseitige Reduktion oft Schwierigkeiten bereitet. 

Man vermeidet die von dem Bade herrührende Kapazität, indem 
man eine nichtleitende Flüssigkeit (Petroleum) im Bade anwendet. Die 
leicht zu trefiende Anordnung ohne Bad, mit einem Thermometer in der 
zu bestimmenden Flüssigkeit, ziehe ich aber doch vor. 

Zweitens hat jede Flüssigkeitszelle an sich eine elektrostatische 
Kapazität, welche der Dielektrizitätskonstante der Flüssigkeit direkt und 
der Widerstandskapazität der Zelle umgekehrt proportional ist. Da nun 
Herr Wien gezeigt hat, dass das Produkt aus Widerstand und elektro- 
statischer Kapazität in die Störung des Tonminimums eintritt, so muss, 
wie ich schon früher erwähnt habe, diese Störung unvermeidlich mit 
wachsendem spezifischem Widerstand des Elektrolytes immer zunehmen. 

Diese Umstände haben offenbar Herrn Wildermanns Beobach- 
tungen gestört. Es giebt aber ein einfaches Mittel, dieselben so weit 
zu kompensieren, dass sie unschädlich werden !). Man schaltet nämlich 
neben den Vergleichswiderstand ebenfalls eine Kapazität und reguliert 
deren Grösse so, dass das Minimum scharf wird. Das ist mir selbst 
bei Widerständen von 10% Ohm aus Amylalkohol ohne Schwierigkeit 
gelungen. 

Alles, was man dazu bedarf, ist ein kleiner Kondensator, den man 
leicht herstellt. Braucht die Kapazität nicht gross zu sein, so genügen 
zwei Metallplatten, die, durch paraffiniertes Papier oder dgl. getrennt, sich 
teilweise überdecken; man vermehrt oder vermindert die Kapazität 
durch Über- oder Wegschieben der einen Platte gegen die andere. Oder 
man nimmt zwei Platten, deren Abstand durch eine Verstellvorrichtung 
reguliert wird, z. B. durch einen Keil aus Hartkautschuk oder durch 
eine Schraube. 

Grössere Kondensatoren stellt man leicht durch Stanniolblätter 
zwischen paraffiniertem Papier mit Stöpselvorrichtungen her. Z. B. habe 
ich die Stanniolblätter mit dem Papier auf eine Röhre gewickelt und 
das Ganze nachher festgebunden; oder man kann durch Falten von 
Papier, was beiderseitig belegt ist, den Kondensator in Buchform her- 
stellen. Die Stanniolblätter klebt man zur Bequemlichkeit durch Er- 
wärmen mit einem heissen Draht an einigen Punkten an das paraffinierte 


!, F. Kohlrausch, Wied. Ann. 49, 249. 1892. 
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Papier fest. Der Buchkondensator kann dann mittels Glasplatten zwischen 
Holzbrettern mit Schrauben zusammengepresst werden. 

Ein durchlaufendes grosses Stanniolblatt auf der einen Papierseite 
bildet die eine Belegung. Die anderen Belegungen werden durch einzelne 
Stanniolblätter gebildet, deren Flächen z. B. im Verhältnis 1:2:4 etc. 
stehen, so dass durch 10 Blätter Kapazitäten von 1 bis 1023 zur Ver- 
fügung stehen. Nimmt man das kleinste Blatt etwa von 2 bis 4 gem, 
so dürfte ein Kondensator von 9 oder 10 Blättern für alle hier vor- 
kommende Zwecke genügen. Das grosse Blatt wird mit der einen Zu- 
leitung verbunden, die andere Zuleitung ist zu einem Blechstreifen (oder 
Quecksilbernapf) geführt, init welchem man die kleinen Platten durch 
Stöpsel (oder durch Drahtbügel in Quecksilbernäpfen) in leicht ersicht- 
licher Weise beliebig verbinden kann. Als Unterlage dient ein in 
Paraffin gekochtes Brett. Da auch die Berührung mit der Hand das 
Minimum beeinflusst, ist es angenehm, wenn die Griffe der Bügel oder 
Stöpsel isoliert sind, etwa durch Überziehen mit Schellack in der Hitze, 

Man sucht zuerst einen Einstellungspunkt auf der Brücke, der von 
dem Minimum nicht zu weit entfernt ist, und kommt dann rasch durch 
Probieren und Annähern zu derjenigen Kapazität, welche man zuschalten 
muss, um bei der richtigen Stellung des Brückenkontakts ein gutes Ton- 
minimum zu erhalten. 

Bei gewöhnlichem Alkohol, der zwischen Tauchelektroden von nicht 
kleinem Abstande 320000 Ohm gab, sowie bei Amylalkohol von 690000 
Ohm zwischen engeren Elektroden liess sich auf diesem Wege leicht ein 
tadelloses Minimum erzielen, und die Resultate waren bei Anwendung 
von 1000 oder 10000 Ohm als Vergleichswiderstand und bei ver- 
schiedenen Schaltungen auf einige Zehntel Prozent dieselben. Die zu- 
zuschaltenden Kapazitäten waren neben 1000 Ohm beträchtlich, neben 
10000 Ohm klein. 

Vorausgesetzt für eine solche Genauigkeit ist natürlich, dass der 
Brückendraht die gehörige Länge hat. Mit einem gewöhnlichen Draht 
von ImLänge, wie ihn, nach der Figur zu schliessen, Herr Wildermann 
angewendet hat), sind die Einstellungsfehler natürlich unter Umständen 


*) Diese Anordnung wird gelegentlich, auch in Verzeichnissen von Mechani- 
kern, als Ostwaldsche bezeichnet. Eine Veranlassung hierzu liegt nicht vor, 
denn gerade so, mit Anwendung auch eines gewöhnlichen kleinen Induktionsappa- 
rates hat im Jahre 1879 Herr Long auf meine Veranlassung gemessen (Wied. Ann. 
11, 37 u. 657. 1880). Später bin ich zu dem auf eine Walze gewundenen längeren 
Draht und zu einem Induktionsapparat mit Quecksilberunterbrecher übergegangen, 


weil ersterer bequemer und genauer ist und weil der Quecksilberkontakt geräusch- 
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grösser. Ich gebrauchte einen 3m langen, auf einen Cylinder gewundenen 
Draht mit Kontaktröllchen und schaltete bei sehr grossen Widerständen 
eine Drahtrolle von bekanntem Widerstandsverhältnis (9:1) zum Brücken- 
draht. 

Nebenbei bemerkt möchte ich noch raten, nicht wie Herr Wilder- 
mann das Galvanometer, sondern die Stromquelle an den Schleifkontakt 
zu legen; der letztere funktioniert alsdann sicherer. 

Was endlich die Klage des Verfassers über die vom Alkohol schwer 
zu reinigenden platinierten Elektroden betrifft, so giebt es dagegen ein 
einfaches Mittel, nämlich man platiniere sie nicht. Letzteres ist 
ja nur bei kleinen Widerständen nötig, also bei schlecht leitenden 
Flüssigkeiten überflüssig. Besser leitende, bei denen aber die Reinigung 
eine untergeordnetere Rolle spielt, untersucht man dann in anderen 
Gefässen oder mit anderen Elektroden. 

Kurz, meine Ansicht ist, und ich habe mich in einigen Fällen davon 
überzeugt, dass man auch bei Lösungsmitteln und Elektrolyten, die eine 
sehr geringe Leitfähigkeit haben, mit dem Telephon viel weiter kommen 
kann, als dies Herrn Wildermann gelungen ist. Bei der Einfachheit 
der Beschaffung und Anwendung eines kleinen Kondensators bleibt das 
Verfahren demjenigen mit dem Galvanometer und einer grossen Batterie 
an Bequemlichkeit bedeutend überlegen. 

Wendet man aber bei Widerständen von Hunderttausenden Ohm 
und mehr das Galvanometer an, so wird man der von dem Verfasser 


gebrauchten Anordnung eine von den moderneren, bequemeren und ge- 
naueren Anordnungen vorziehen. 


loser arbeitet. Dieser Anordnung, welche von Hartmann & Braun geliefert zu 
werden pflegt, ist nur vorzuwerfen, dass sie etwas kostspielig ist, und das kann 
auch einzig der Grund sein, aus welchem man sie nicht immer vorzieht. Es wird 
jetzt der Versuch gemacht, sie in einer weniger teueren Gestalt auszuführen. 


Strassburg, Juli 1894. 
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1. Über die zur Elektrolyse der Alkalisalze erforderliche elektromo- 
torische Kraft von ©. Nourisson (Compt. rend. 118, 189—192. 1894). Indem 
sich der Verf. auf die (längst als unrichtig nachgewiesene) Hypothese stützt, dass 
bei der Elektrolyse die erforderliche elektromotorische Kraft der Wärmetönung 
der entsprechenden chemischen Reaktion proportional sei, kommt er zu dem 
Schlusse, dass alle Sauerstoffsalze die gleiche Kraft beanspruchen müssen, während 
sie bei den Halogensalzen nur vom Halogen, nicht vom Metall wenn dieses kein 
Schwermetall ist) abhängig sein kann. Durch eine ziemlich rohe Versuchsanord- 
nung wird dieser Schluss bestätigt. Die Untersuchungen von Le Blanc (8, 299) 
über den gleichen Gegenstand werden nicht erwähnt. 

Hiergegen weist (ib. 118, 411—412) Le Blanc auf seine früheren Versuche 
hin, die das gleiche Resultat ergeben hatten. 

Dazu fügt Berthelot (ib. 412—415) die Bemerkung, dass das fragliche Ge- 
setz von keinem der Genannten, sondern von ihm herrühre, da er es bereits 1882 
Ann. Chim. Phys. 27, 88) veröffentlicht habe. 

Hiegegen bemerkt Le Blane (ib. 118, 702—707. 1894), dass in der von 
Berthelot angeführten Abhandlung ein derartiges Gesetz nicht ausgesprochen 
sei; auch ist es unmöglich, aus den von Berthelot gegebenen Messungen das 
Gesetz abzuleiten, da ausser einigen Kaliumsalzen nur noch Magnesiumsulfat als 
einziges vergleichbares Salz untersucht ist. Ferner giebt der Verf. eine ausführ- 
liche Darstellung der neueren Theorien der Elektrolyse und zeigt den Widerspruch 
auf, in welchem sie und auch die Erfahrung mit den oben angeführten Hypo- 
thesen von der vollständigen Umwandlung der chemischen Energie in elektrische 
stehen. 

Hierzu macht wieder Berthelot (ib. 707—709| einige Bemerkungen, in 
denen die Frage, wer denn eigentlich das fragliche Gesetz aufgestellt hat, nicht 
berührt wird; er betont nur, dass aus seinen Anschauungen dasselbe notwendig 
gefolgert werden kann. Indessen hat es Le Blanc nicht aus diesen Anschauungen, 
die er mit Recht für falsch hält, gefolgert, sondern aus seinen eigenen, die sich 
auf seine Versuche und die neuere Theorie der Elektrolyse stützen. W. 0. 


2. Über das Molekulargewicht des Eisenehlorids von P. Th. Müller 


(Compt. rend. 118, 644—646. 1894). Nach der Siedemethode hat der Verf. das 
Molekulargewicht des Eisenchlorids in Alkohol normal, d. h. der Formel Fe(l, 
gemäss gefunden. In Äther ergaben sich Molekulargewichte, die mit steigender 
Verdünnung abnahmen; die Zahlen gehen von 200 bis 151; die Theorie verlangt 
162-5 für FeÜl,. W. oO. 
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3. Über die Änderung des Drehvermögens unter dem Einflusse der 
Temperatur von A. Le Bel (Compt. rend. 118, 916—918. 1894). Von Pictet 
und Colson sind im Gegensatz zu dem gewöhnlichen Verhalten starke Änderungen 
des optischen Drehvermögens mit sinkender Temperatur beobachtet worden, welche 
der letztere als der Theorie von Guye widersprechend hervorgehoben hat. Um 
einen Fehler, der von dem Gehalt an aktivem Amylalkohol in dem von Colson 
untersuchten Amyläther herrühren könnte, zu vermeiden, hat der Verf. aus Amyl- 
chlorid und inaktivem Isobutylalkohol einen Ester hergestellt, der nach seiner 
Darstellungsweise keinen Amylalkohol enthalten konnte; auch dieser zeigte die 
starke Abnahme des Drehvermögens in der Kälte. Von einer molekularen Ände- 
rung kann diese Erscheinung nicht herrühren, da eine Untersuchung nach der 
Methode der ÖObertlächenspannungen, die Ranısay an dem Präparat ausgeführt 
hat, die Abwesenheit von Polymerie ergab. W. 0: 


4. Über die elektrolytische Kapazität des Queeksilbers und die Polarisa- 
tionskapazität im allgemeinen von E. Bouty (Compt. rend. 118, 918—919. 1894). 
In seiner Theorie der elektrokapillaren Erscheinungen hat Lippmann gezeigt, 
dass die Kapazität der polarisierten Quecksilberfläche dem zweiten Differential- 
quotienten der Oberflächenspannung nach der elektromotorischen Kraft proportional 
ist; aus seinen Messungen der ersteren bei verschiedenen Potentialen folgt, dass 
dieser zweite Differentialquotient und somit die Kapazität in weiten Grenzen von 
der elektromotorischen Kraft unabhängig ist. 

Blondlot und der Verf. haben dagegen gefunden, dass die Polarisations- 
kapazität des Platins, selbst wenn man sie auf die Ladungsdauer Null bezieht, 
mit dem Potential zunimmt; doch ist die Ladung nicht umkehrbar. Der Verf. 
vermutet, dass der umkehrbare Teil der Polarisation vielleicht gleichfalls vom 
Potential unabhängig ist. . 

Der Betrag der Kapazität ist für Quecksilber aus den Messungen von Lipp- 
mann berechnet, 28-55 Mikrofarad pro cm?. Direkte Messungen gaben 27-8 mf 
und unabhängig vom Potential. Die Kapazität scheint nicht vom Säuregehalt ab- 
zuhängen. Doch giebt destilliertes Wasser kleinere Zahlen. Beim Platin ist eine 
grosse Abhängigkeit vom Gehalt der Lösung vorhanden. 

Nach der Meinung des Ref. müssen sich die vorliegenden umkehrbaren Fr- 
scheinungen aus den Formeln ableiten lassen, welche den Potentialunterschied 
zwischen der Elektrode und dem Elektrolyt als Funktion des Gehaltes der letzteren 
an den Ionen des Metalls darstellen. W: ©: 


5. Über eine neue Methode zur Bestimmung der Gefrierpunktserniedri- 
gung der Lösungen von A. Ponsot (Compt. rend. 118, 977—980. 1894). Das 
Verfahren besteht darin, dass man eine grössere Menge der Lösung mit fein- 
pulvrigem Eis ins Gleichgewicht bringt, und nachdem man die stationäre Tempe- 
ratur abgelesen hat, einen Teil der eisfreien Lösung herausnimmt und analysiert. 

Der Verf. giebt einige Einzelheiten über die technische Ausführung des Ver- 
fahrens, jedoch noch keine Versuchsergebnisse, die er für später verspricht. 

w. ©. 
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6. Über eine neue Methode zur Bestimmung der kritischen Temperatur 
mittels des kritischen Index von J. Chappuis (‘Compt. rend. 118, 976—977, 
1894). Es wurde aus Stahl ein Gefäss hergestellt, das mit gegenüberliegenden 
parallelen Glaswänden versehen wurde. Dieses Gefäss wurde neben einem Glas- 
stück von der Dicke der Summe beider Glaswände in ein Wasserbad gestellt und 
in den Weg eines Interferentialrefraktors gebracht. Liess man die Temperatur 
von etwa 35° ab sinken, so machte sich keine Bewegung der Fransen geltend, so 
lange die kritische Temperatur nicht erreicht war. Bei 31-40° (korr.) setzen sich 
die Fransen in Bewegung, in dem Sinne, dass der Brechungsindex zunahm. Die 
Erscheinung war so bestimmt, dass der Verf. sie als ein sehr gutes Mittel zur 
Bestimmung der kritischen Temperatur ansieht. W. 0. 


7. Absorptionsspektra des Kupferbromids von P. Sabatier (Compt. rend. 
118. 1042— 1045. 1894). Die starken Farbänderungen des Kupferbromids in 
wässeriger Lösung je nach der Konzentration haben den Verf. veranlasst, die 
Farben spektrometrisch zu untersuchen. Die von ihm beschriebenen Erscheinungen 
lassen sich in dem Sinne deuten, dass Lösungen von mittlerer Konzentration die 
Summe der Färbung der dunkelviolettbraunen unzersetzten Molekeln und der 
grünlichblauen Farbe der Kupferionen zeigen. Bei konzentrierten Lösungen sind 
die ersten, bei verdünnten die letzten vorwiegend. Die Farbe der ersteren er- 
scheint auch bei alkoholischen Lösungen, und zwar, wie zu erwarten, unabhängig 
von der Konzentration. ‘Jedoch dürfte bei sehr grossen Verdünnungen auch in 
alkoholischer Lösung eine beginnende Dissociation an der Farbe nachweisbar sein. 

Eine Erhitzung lässt die Lösungen sich nach braun verfärben, einer Abnahme 
der Dissociation entsprechend. W. 0. 


$. Über die Schmelzbarkeit isomorpher Gemische von H. Le Chatelier 
(Compt. rend. 118, 350—352. 1894). Nach einer allgemeinen Einleitung, in der 
auseinandergesetzt wird, warum der Verf. bei geschmolzenen Salzen einfachere 
Gesetze erwartet, als bei den gewöhnlichen Lösungen, giebt er für sieben Paare 
„isomorpher“ Salze je eine Reihe von Schmelzpunkten für Gemische zwischen den 
äussersten Grenzen. Von den erhaltenen Kurven entsprechen die meisten der vom 
Ref. im Jahre 1891 (Lehrb. 1, 1026) gegebenen Figur; diese sind offenbar nicht 
thatsächlich isomorph. Die Kurve der wirklich isomorphen Salze K,CrO, und K,SO, 
entspricht dagegen der von Küster gegeben Figur (5, 603). Beide Arbeiten 
werden nicht erwähnt. 

In einer weiteren Mitteilung giebt der Verf. (ib. 113, 415—418) eine Dar- 
stellung der Schmelzpunktsverhältnisse binärer und ternärer Gemenge wirklich 
isomorpher Stoffe; auch macht sich jetzt eine Erkenntnis des fundamentalen Unter- 
schiedes der Verhältnisse bei diesen und bei gewöhnlichen Gemengen geltend. 

In einer späteren Note „Über die gegenseitige Löslichkeit der Salze ib. 118, 
709—713. 1594) werden die beiden Fälle isomorpher Stoffe und gewöhnlicher Ge- 
menge neben den Fall gestellt, dass die beiden Stoffe sich teilweise verbinden; 
doch soll dieser später untersucht werden. In Bezug auf die isomorphen Gemenge 
wird die Arbeit von Küster (8, 577) erwähnt; für den zweiten Fall wird eine 
Erwägung gegeben, die mit der vom Ref. (s. o.) mitgeteilten übereinkommt; durch 


134 


Referate. 


Sa ee aeg 
aaa ö 


Benutzung der vom Verf. entwickelten allgemeinen Löslichkeitsformel (vgl. Ref. 11) 
lässt sich dieselbe numerisch verwerten, worin jedenfalls ein Fortschritt liegt. 

Die Versuche des Verf. bestätigen, dass die Schmelzpunktserniedrigung eines 
und desselben Salzes durch den Zusatz äquimolekularer Mengen anderer Salze 
gleich viel beträgt, unabhängig von der Natur des zugesetzten Salzes. Eine kleine 
Komplikation tritt ein, wenn eines der Salze eine Zustandsänderung innerhalb der 
Versuchstemperaturen erleidet; diese drückt sich durch einen Knick in der Schmelz- 
punktskurve aus. 

Im übrigen erweisen sich die Kurven als nahezu gerade Linien, wodurch die 
Verhältnisse sich besonders vereinfachen und die beobachteten Kurvenbilder mit 
der theoretischen Zeichnung des Ref. völlig übereinkommen. Jedenfalls schliessen 
sich diese Beobachtungen viel besser an jene Darstellung, als die Versuche von 
Miolati (9, 649) über den gleichen Gegenstand. 

Schliesslich bringt der Verf. noch einige Versuche über den Fall, wo die 
beiden Salze sich zu einem Doppelsalz verbinden ib. 118, 800— 804), Der Typus 
dieses Falles ist der, dass der Schmelzpunkt des Doppelsalzes durch den Zusatz 
sowohl des einen, wie des anderen Bestandteils herabgedrückt wird. Die Schmelz- 
punktskurve besteht dann, wenn sie auf die einfachen Salze bezogen wird, aus 
vier, ein Zickzack bildenden Geraden, deren mittlerer Gipfel der Schmelzpunkt des 
Doppelsalzes ist, während die beiden tiefsten Punkte von den beiden eutektischen 
Legierungen des Doppelsalzes mit den beiden Bestandteilen gebildet werden. An 
den Beispielen des Kalium-Lithiumkarbonates und des Natriumphosphats wurden 
diese Verhältnisse nachgewiesen. 

Der Verf. bemerkt, dass je nachdem der mittlere Gipfel einen Knick oder 
eine Kurve darstellt, auf die Existenz des Doppelsalzes in der Schmelze ein posi- 
tiver oder negativer Schluss zu ziehen sein würde. Seine Versuche haben indessen 
kein hinfeichend unzweideutiges Ergebnis gehabt, da der Winkel sehr stumpf war: 
doch scheint ihm beim ersten der genannten Salzpaare der erste, beim zweiten 
der zweite Fall vorzuliegen. Ww. ©. 
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9. Über die physikalischen Eigenschaften des reinen Stiekstoffoxyduls 
von P. Villard (C. r. 118, 1096— 1099. 1894). Mit Hilfe des Hydrats hat der 
Verf. reines Stickoxydul hergestellt, und insbesondere seine kritischen Daten ge- 
messen. Es ergab sich die kritische Temperatur zu 38-8, die kritische Dichte zu 
0.454, der kritische Druck zu 77-5 Atm. w. 0. 


10. Untersuchungen über das Trimethylen und das Propylen, und über 
eine neue Klasse von Kohlenwasserstoffen; dynamische Theorie von Berthelot 
(©. r. 118, 1115— 1125. 1894). Propylen, in Brom geleitet, giebt eine Verbindungs- 
wärme von 291 K. Trimethylen giebt unter gleichen Umständen den weit grösse- 
ren Wert 385 X. Ein Überschuss von Brom giebt eine kleine Wärmetönung, von 
5 bis 17 für 1—6 Brom beim Propylenbromid, und von 6 bis 21 AK unter gleichen 
Bedingungen beim Trimethylenbromid. 

Beim Einleiten in Schwefelsäure giebt Propylen das normale Sulfat unter 
Entwicklung von 1656 K, Trimethylen giebt 255 K. Die Werte des Propylens 
schliessen sich denen des Äthylens an, während die des Trimethylens stark ab- 
weichen. Ww. 0. 
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11. Das allgemeine Gesetz der Löslichkeit normaler Körper von H. Le 
Chatelier (Compt. rend. 118, 638—641. 1894). Für die Löslichkeit der Salze in 
Wasser hat der Verf. früher das annähernde Gesetz gegeben: 


2 LaT 
0.002 8 + ni; 

ss 3° N 
wo d die Dampfdruckverminderung, s die Löslichkeit und L die Lösungswärme ist; 
s giebt die Molekeln des gelösten Stoffes auf s—1 Molekeln Lösungsmittel. 

Um den Beweis dieser Formel allgemeiner zu gestalten, seien f und g die 
Dampfdrucke des Gelösten und des Lösungsmittels in der Lösung, F' und # die- 
selben in reinem Zustande, dann wird zunächst für den gelösten Stoff 

df df 
s- 1 
ds@® er dt, 
und da der feste Stoff mit der gesättigten Lösung im Gleichgewicht ist, gilt die 
Formel auch für ihn. Ferner gilt 
df E Qdt 
+ 
df — 
> ER 
di‘ 3 t? 


0.002 


0.002 


und subtrahiert man, so folgt 

1:.4f Ldt 

> + ds + L = 
f ds “rt # 
Ebenso ist für das Lösungsmittel 


0.002 


dy a 
dy = ds ds r 
für die gesättigt bleibende Lösung 
dg  U1—9)Q0-—s1L 
ir 


und für die Lösung von konstanter Konzentration 


1: 
ar, 


dı lt, 


dt = 0 


0.002 (1—s) 


1 
0.002 (1—s) : 


woraus wieder folgt 


0.002 (1—s 1 8 b (2) 
g as 


1 df sie 1 dy 
f ds y ds 
von Raoult, nach denen für s < 0-2 


Um zu haben, benutzt der Verf. die empirischen Formeln 


E s oder , z = ” 
und für s > 0-8 
1 dg 


= (1—s), oder 
ds 


% 
7 
hiermit erhält man aus (1) oder (2): 


ds Ldt 


0.092 E- — —(, 
$ it» 


welche Gleichung für konzentrierte oder verdünnte Lösungen gilt, für solche mitt- 
lerer Konzentrationen aber nicht einwandfrei ist. 
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Setzt man L als unabhängig von der Temperatur, so folgt 


0.002 Ins — I 


wo t, der Schmelzpunkt des gelösten Stoffes ist. 
Hiernach ist die Löslichkeitskurve unabhängig von der Natur des gelösten 
Stoffes (vergl. J. Schröder, 11, 449). W. 0. 


12. Über die Oberflächenspannung wässeriger Salzlösungen von H. Sen- 
tis (C. r. 118, 1132— 1133. 1894). Ist F die Oberflächenspannung einer Salzlö- 
sung, f die des reinen Wassers bei gleicher Temperatur, « das Volum von 100 Mol 
Wasser, v das einer Lösung, die n Mol Salz und 100 — rn Mol Wasser enthält, so 
; leitet der Verf. folgenden Ausdruck für die Wechselwirkung ® zwischen Salz und 
Wasser ab: 

100 —n 


«db —— Al — r f 
Pi 100 3 


/% 
7 u 

Dıe Funktion 2, für verschiedene Salze berechnet, unterliegt folgenden Ge- 
setzen: 

a. Sie ist unabhängig von der Temperatur zwischen 0 und 2. 

b. Sie ist proportional » bis zu den höchsten Konzentrationen. 

c. Die auf n — 1 bezogene Grösse ist annähernd proportional der Anzahl der 
Ionen des Salzes. 

Der für die Oberflächenspannung des Wassers gefundene Wert ist in Dynen 
pro cm gleich 75-99—0-152 t. Der unter ce erwähnte Koöftizient beträgt 0-78 Dyne. 
Ww. 0. 


13. Über die molekularen Umwandlungen einiger Chromverbindungen 
von A. Recoura (C. r. 118, 1146—1149. 1894). Der Verf. unterscheidet folgende 
Chromhydroxyde: 

a. Das normale Cr?(OH)® + ag (das wohl richtiger Cr O4)? zu schreiben ist 
tef.), welches sich mit 3/72 S0*% verbindet und violette Salze giebt. Die Neutra- 
lisationswärme ist (für Or?(OH)°) 492 K mit Schwefelsäure und 416 K mit Salzsäure. 
Ä b. Das Hydroxyd der grünen Lösungen, Cr O(OH*, welches viersäurig ist 
ei; und mit 2 4?SO* 350 K, mit 4HCI 282 K giebt. 

c. Das Sulfochromylhydroxyd, [Cr* O0(SO*)*]\ OH”, aus dessen Sulfat durch 
Chlorbaryum nur '/, der Schwefelsäure gefällt wird. Die Neutralisationswärme 
ist für /PS0* 142 K. 

Die Umwandlung des grünen Sulfats c. in das violette giebt eine Wärme- 
tönung von 379 K für Cr?(OH)%. W. 


14. Über einige Verbindungen des Ammoniaks mit verschiedenen Silber- 
salzen von Joannis und Crozier (C. r. 118, 1149—1151. 1894). Es wurden fol- 
gende Verbindungen hergestellt und untersucht: AgBr.3NH®; 2AgBr.3NH?; 
AgBr.NH®; AgJ.NH®; 2Ag.NH®; AgCN.NH®; AgNO°®3NH°®, AgNO°®.2NH®. Für 
alle diese Stoffe wurden die Dissoeiationsdrucke gemessen und die Konstanten der 
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Formel 


log P = — +bloeg T-+e 
ermittelt; sie haben folgende Werte, wobei P in cm Quecksilber gemessen ist: 
a b c 
AgBr.3NH® 1787 1-075 5-72 
2 AyBr.3 NH? 6651 — 35.24 111.2 
Aybr. NH? 4033 — 13-25 17-58 
249J.NH® 3458 — 3.35 34-08 
AgUN.NH® 12497 — 58-7 156-4 
AyNO®?.3 NH? 5864 — 26-14 85.37 


15. Die Änderung der Oberflächenspannung mit der Temperatur von 
H. Pellat (Compt. rend. 118, 1195—1196. 1894). Durch die übliche Rechnung mit 
den beiden Hauptsätzen gelangt der Verf. zu der nicht neuen Formel 


dä 
a We 
E Tr’ 


. r n . A 
wo B die latente Wärme der Oberflächenbildung und . 


dT 
zient der Oberflächenspannung ist. Differenziert man nach 7’, so erhält man nach 
einer Umformung 


der Temperaturkoöffi- 


d?A 1 dc 


at: T de’ 
wo € die Wärmekapazität für konstante Oberfläche, und s die Oberfläche ist. 


( ” Zu ° 
Setzt man u -0, so folgt A=aT--b, was „nahezu“ die von Ramsay und 
0 
Shields (resp. Eötvös) aufgestellte Beziehung (12, 435) ergiebt. W. oO. 


16. Über die Kapazität des Kapillarelektrometers und über die Anfangs- 
kapazität des Queeksilbers von E. Bouty (Compt. rend. 118, 1196—1198. 1894). 
Ist 5 die benetzte Oberfläche des kapillaren Fadens, dy dessen Bewegung, d.r 
die zugehörige Potentialänderung und A die Oberflächenspannung des (uecksilbers, 


x KagEn % u. 
so ist nach Lippmann die Kapazität Ü — Ir für konstanten Druck 
dx 
‚dA dS S d? A 
de de ” da: 
Nun sind dS, dy und dx proportional, und somit 
dA\? d? A 
C=K —S 
\d. ) dx’ ’ 


wo K eine Konstante des Instrumentes ist. 

Es wurden nun mittels eines gepressten Quarzes bestimmte Elektrizitätsmengen 
in das Elektrometer gebracht, und andererseits die Potentialänderungen gesucht, 
welche die gleiche Änderung im Quecksilberstande hervorbrachten; hieraus liessen 


2% 
sich “a und ‘ a berechnen. 
dx dx? 


!) 19J.NH3 hat dieselbe Formel wie AgBr.3NH3, 
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Es ergab sich, dass in der Nähe von £=0Ü das erste Glied, in der Nähe 
des Maximums von A das zweite Glied der obigen Formel überwiegenden Wert 
annimmt. 

In der Nähe von 20 ist daher die Anfangskapazität des Quecksilbers 
5 mal grösser, als bei x —=0-4 Dan., wo sie konstant gleich 28 mf, dem früher 
Ref. 4) gefundenen Wert wird. W. 0. 


17. Refraktometrische Untersuchungen von J. F. Eykman (Rec. Pays-Bas 
3—33. 1894). Der Verf. giebt eine Beschreibung der Hilfsmittel, deren er 
sich bei seinen refraktometrischen Untersuchungen, insbesondere bei höheren Tem- 
peraturen, bedient hat. Die Brechungskoöffizienten wurden mittels eines Fuess- 
schen Goniometers bestimmt, jedoch nicht nach der Methode der kleinsten Ablen- 
kung, sondern nach einem Verfahren, das man das der konstanten Ablenkung 
nennen kann. Es wurde ein Prisma von 50° benutzt und dieses so lange gedreht, 
bis eine Ablenkung von 40° eintrat, d.h. das Spaltbild an dem ein für allemal 
eingestellten Fernrohr erschien. Dadurch konnte auf eine Bewegung des Fern- 
rohrs verzichtet, und entsprechend die Heizvorrichtung des Prismas verkleinert 
werden. Der Verf. giebt die entsprechenden, etwas verwickelteren Formeln, und 
macht auf den Umstand aufmerksam, dass es zwei Stellen konstanter Ablenkung 
für das Prisma giebt; durch die Bestimmung beider erhält man eine erwünschte 
Kontrolle. 

Die Heizung auf bestimmte Temperaturen wurde durch Dämpfe bewerkstel- 
ligt, wobei Wasser vermieden wurde, weil es das Glas der Kolben angreift. Die 
Beschreibung des Dampfbades muss im Original nachgesehen werden. Das Prisma 
war unten mit einem Stiel versehen, mittels dessen es in der Axe des Goniometers 
befestigt wurde. 

Als Pyknometer dienten Pipetten von 1—5 cem Inhalt mit kapillarem Stiel 
und feiner, etwas zusammengezogener Öffnung. Für die Reduktion kleiner Tem- 
peraturverschiedenheiten zwischen der Bestimmung der Brechung und der Dichte 
macht der Verf. von dem Umstande Gebrauch, dass die Ausdehnung der verschie- 
denen organischen Flüssigkeiten, namentlich der etwas zusammengesetzteren, sich 
als Funktion ihres Kohlenstoffgehaltes mit einiger Annäherung allgemein darstellen 
lässt; für kleine Temperaturverschiedenheiten kann man ohne erheblichen Fehler 
von den so erhaltenen Koöffizienten Gebrauch machen. w. 9. 


13, 1 


15. Ein elementarer Ausdruck in der Thermoelektrizität von C. Barus 
(Amer. Journ. of Se. 47, 366— 371. 1894). Als Elementargesetz für die thermo- 
elektrische Kraft versucht der Verf. den Ausdruck 
de/dt = —A4e, 
wo e als „thermoelektrischer Zustand“ definiert wird, während ? die Temperatur 
und A eine Konstante ist. Hieraus ergiebt sich die Formel für die thermoelek- 
tromotorische Kraft E allgemein 
2. e, Fan en: ah 7 (g''n — + Phi _ 1) ö 

In der Formel bezieht sich der Index n auf den neutralen Punkt. ? und £, sind 
die beiden Temperaturen. 
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Die Prüfung der Formel macht grosse rechnerische Schwierigkeiten, doch 
giebt der Verf. einige Umstände an, die ihn zu der Überzeugung von ihrer sehr 
allgemeinen Gültigkeit geführt haben. W. O0. 


19. Elektrolyse der Salzsäure als Vorlesungsversuch von L. Meyer (Ber. 
1894, 850— 853). Der Hofmannsche Apparat giebt bekanntlich stets zu wenig 
Chlor. Der Verf. weist darauf hin, dass das letztere am Schlusse des Versuches 
unter einem grösseren Drucke steht, als zu Anfange, und daher wegen seines 
grossen Absorptionskoeffizienten zum Teil in der Flüssigkeit gelöst bleibt, auch 
wenn man die Flüssigkeit vorher mit Chlor gesättigt hat. Er beschreibt einen 
abgeänderten Apparat, in welchem dieser Übelstand unschädlich gemacht ist. 
Eine Vorstellung von dem neuen Apparat erhält man, wenn man sich den unteren 
Teil eines gewöhnlichen Hofmannschen Apparates stark verkürzt und an den 
oberen Enden mit zwei Gassammelröhren verbunden denkt, die in besonderen 
pneumatischen Wannen stehen. Letztere sind mit Dreiweghähnen versehen, um 
die ersten Anteile des Gases entweichen zu lassen, bis die Lösung sich mit Chlor 
gesättigt hat. Ww. 0. 


20. Über die Zerlegung der Äther durch Wasserstoffsäuren von W. Lip- 
pert (Lieb. Ann. 276, 148—199. 1894). Von Silva ist 1878 (Ann. chim. phys. (5 
7, 429) der Satz ausgesprochen worden: Wenn Jodwasserstoff zwischen 0° und -+ 4° 
auf einen gemischten Äther einwirkt, so ersetzt das Säurewasserstoffatom dasjenige 


alkoholische Radikal, welches weniger reich an Kohlenstoff ist, und dieses getrennte 
Radikal ersetzt das Wasserstoffatom der Säure. Der Verf. hat unternommen, diese 
Gesetzmässigkeit in weiterem Umfange zu prüfen, und zu diesem Zwecke sowohl 
ein- bis dreiwertige Äther, wie auch solche mit isomeren Radikalen, und endlich 
Äther mit Radikalen von gleichem Kohlenstoff, aber verschiedenem Wasserstofi- 
gehalt zu untersuchen. Seine Ergebnisse sind: 

Wird ein gemischter Äther durch einen Halogenwasserstofi zu Alkohol und 
Alkylhaloid gespalten, so vereinigt sich das Halogen mit dem kleineren der beiden 
Radikale. 

Bei zwei- und dreiwertigen Äthern findet die Spaltung in dem Sinne statt, 
dass das Halogen sich stets mit den einwertigen Radikalen verbindet. 

Die Zersetzung erfolgt um so leichter, je kohlenstoffärmer die Verbindung 
und je höher das Atomgewicht des Halogens ist. 

Wirkt Jodwasserstoff auf einen gemischten Äther mit isomeren Radikalen, 
so geht das Halogen an das normale Radikal. Lassen sich beide Radikale von 
demselben Kohlenwasserstoff ableiten, so geht das Halogen an das primäre, doch 
macht der Propyl-, Isopropyläther eine Ausnahme, indem er sich entgegengesetzt 
verhält. 

Bei Äthern mit gleichem Kohlenstoff- und verschiedenem Wasserstoffgehalt 
geht das Halogen gleichfalls zu dem kleineren Radikal. 

Ausserdem finden sich in der Arbeit einige Bestimmungen von Dampfdrucken 
der untersuchten Äther. Ww. ©. 
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21. Bemerkungen zu dem Vortrage von Prof. Hueppe: Über die Ur- 


sachen der Gärungen und Infektionskrankheiten und deren Beziehung zum 
Kausalproblem und zur Energetik von T. L. (Allgem. med. Central-Zeitung 1893, 
1051 u. 1064). Zu dem genannten Vortrage (13, 380) macht der ungenannte Verf. 
die Bemerkung, dass die von Hueppe angenommene quantitative Beziehung zwi- 
schen der auslösenden Energie und der ausgelösten Energie nicht bestehe. Viel- 
mehr sind beide Grössen voneinander ganz unabhängig. Der Verf. ist sich be- 
wusst, dass dieser Irrtum zwar von jedem Physiker leicht erkannt werden würde, 
hält es aber für notwendig, die Mediziner gegen die Verbreitung desselben zu 
schützen. In der Sache hat er unzweifelhaft Recht. Ww. ©. 


22. Neue Beiträge zur Frage nach der Konstitution des Benzols von J. 


W. Brühl (Journ. f. pr. Chemie 49, 201 —294. 1894). Trotzdem die bisherigen 
Versuche, die Konstitution des Benzols auf Grund physikalischer Messungen auf- 
zuklären, stets zu widersprechenden Ergebnissen geführt haben, und so der Wert- 
schätzung dieser Methode in den Augen der Organiker in hohem Masse abträglich 
geworden sind, unternimmt der Verf. doch von neuem zu beweisen, dass nur die 
Kekule&sche Formel (mit der Annahme von Oszillationen der Doppelbindungen) 
mit den Thatsachen im Einklange sei. Ein Auszug der sehr umfangreichen Ab- 
handlung kann hier nicht gegeben werden; doch kann der Ref. nicht umhin, von 
neuem zu betonen, dass alle benutzten Schlüsse nur Analogieschlüsse sind und 
daher des bindenden Charakters notwendig entbehren. Wenn auf keine Weise 
eine chemisch völlig befriedigende Benzolformel gefunden werden kann, so scheint 
es sachgemässer, die Ursache davon in der ungenügenden Beschaffenheit der ver- 
wendeten chemischen Begriffe (einfache und Doppelbindung) zu suchen, als darin, 
dass man noch nicht die richtige Verwendung dieser Begriffe gefunden habe. 

W. oO. 


23. Über die geometrischen Eigenschaften homogener starrer Strukturen 


und ihre Anwendung auf Krystalle von W. Barlow (Zeitschr. f. Krystallogr. 23, 
1—63. 1894. Der Verf. definiert: „Eine homogene starre Struktur ist eine Anord- 
nung von beliebig beschaffener Materie konstanter Form, die sich gleichförmig in 
ihrer ganzen Ausdehnung immer wiederholt“. Von den Sohnckeschen Punkt- 
systemen unterscheiden sich diese Strukturen, indem keine punktuelle, sondern 
nur eine gesetzmässig sich wiederholende Anordnung vorausgesetzt wird, wodurch 
sich die Symmetrieverhältnisse prinzipiell anders gestalten. 

Ein Auszug der umfangreichen Untersuchung kann hier nicht gegeben werden; 
seine Ergebnisse fasst der Verf. folgendermassen zusammen: 

1. In irgend einer homogenen Struktur haben gleichartige Punkte eine sym- 
metrische Anordnung von einem bestimmten, der Struktur eigentümlichen Typus. 

2. Wenn alle Typen symmetrischer Anordnung, welche für die Teile homo- 
gener Strukturen möglich sind, aufgesucht werden, so findet man in jedem Falle, 
dass sie die Symmetrie einer der 32 geometrisch möglichen Klassen der Krystall- 
symmetrie haben. Ein verhältnismässig grosser Teil der Typen ist mit seinem 
eigenen Spiegelbild identisch. 
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3. Diese Typen zerfallen ferner in sieben Gruppen: Typen derselben Gruppe 
sind durch gemeinschaftliche Eigenschaften miteinander verknüpft, die den Typen 
der übrigen Gruppen nicht zukommen. 

4. Die Thatsache, dass die Krystalle fast alle, wenn nicht thatsächlich alle 
32 geometrisch möglichen Arten der Symmetrie zeigen, ist ein gewisses Zeugnis 
dafür, dass die Krystalle homogene Strukturen nach obiger Definition sind. Sie 
ist jedoch kein Beweis für die Beschaffenheit der Atome oder Moleküle, oder auch 
nur für deren Existenz. 

5. Wenn jedoch die Existenz von Atomen als auf andere Weise erwiesen 
angenommen werden kann, und in einem gegebenen Falle das Zahlenverhältnis 
der verschiedenen vorhandenen Atome bekannt ist, so ist einiges Licht auf die 
relative Anordnung der verschiedenen Atome geworfen durch die Lage der singu- 
lären Punktsysteme in den homogenen Strukturen. Ww.o0. 


24. Das Grundgesetz der Krystallographie von E. von Fedorow (Zeit- 
schrift f. Krystallogr. 23, 98—113. 1894). Der Verf. diskutiert den Zusammenhang 
der verschiedenen krystallographischen Grundgesetze, nämlich des Gesetzes der 
rationalen Axenverhältnisse, des Zonengesetzes und des Grundgesetzes der physi- 
kalischen Krystallographie, dass in krystallographisch gleichwertigen Richtungen 
alle Eigenschaften die gleichen sind. Die Identität der beiden ersten Gesetze ist 
längst durch Möbius nachgewiesen worden, von dem letzteren zeigt der Verf., 
dass man zwar die beiden ersten daraus ableiten könne, dagegen nicht das dritte 
aus diesen. Daher ist das dritte Gesetz das speziellere und als eigentliches Grund- 
gesetz der Krystallographie anzusehen. Der Verf. belegt dies Ergebnis durch die 
Untersuchung einiger wichtiger Fragen. 

Zum Schluss weist der Verf. wiederholt auf die ausserordentliche Bedeutung 
der Arbeiten Hessels (7, 233) hin. Ww. 0. 


Bücherschau. 


Heinrich Rudolf Hertz. Rede zu seinem Gedächtnis gehalten von Max Planck. 
23 8. Leipzig, J. A. Barth, 1894. Preis M. 0-60. 


Von berufener Hand wird der glänzende und leider so kurze Lebenslauf des 
genialen Forschers geschildert. Es ist eine Siegfriedgestalt, welche hier an dem 
Leser vorüberzieht, und wir wissen es dem Verf. besonders Dank, dass er neben 
den glänzenden wissenschaftlichen Thaten seines Helden nicht versäumt hat, dessen 
gewinnende Schlichtheit und Liebenswürdigkeit zu lebendiger Anschauung zu 
bringen. W. 0. 
August Kundt. Gedächtnisrede von W. v. Bezold. 228. Leipzig, J. A. Barth, 

1894. Preis M. 0.60. 


Dem grossen Verlust, welchen die Wissenschaft durch den Tod Kundts er- 
litten hat, giebt der Verf. einen warmen Ausdruck. Die Schilderung der wissen- 
schaftlichen, und insbesondere der Lehrthätigkeit des Dahingeschiedenen ist von 
geschichtlichem Interesse. W. O0. 
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Tafeln über die Spannkraft des Wasserdampfes zwischen 76 und 101-5°, Auf 
Grund der Ergebnisse neuer Versuche berechnet und herausgegeben von H. F 
Wiebe. VII und 30 Seiten. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn, 1894. Preis M. 2.—. 

Nach Messungen, die in der Reichsanstalt vom Verf. in Gemeinschaft mit 

F. Grützmacher ausgeführt worden sind und die ziemlich erhebliche Abwei- 

chungen von den bisher ausschliesslich benutzten Regnaultschen Zahlen ergeben 

hatten, sind zwei Tabellen berechnet worden, von denen die eine die Drucke in 

Hundertstel Millimetern für Temperaturen von 0-01 zu 0.01° giebt, während die 

andere die zu den Drucken gehörigen Temperaturen in einem Intervall von 0-1 mm 

in Zehntausendstel Graden enthält. Die Tabellen enthalten unzweifelhaft die zur 

Zeit genauesten Angaben über den fraglichen Gegenstand und sind für ein physiko- 

chemisches Laboratorium als unentbehrlich zu bezeichnen. W. 0. 


Die Wärme, betrachtet als eine Art der Bewegung von John Tyndall. 
Autorisierte deutsche Ausgabe, bearbeitet von Anna v. Helmholtz und Clara 
Wiedemann nach der achten Auflage des Originals. 4. Aufl. XXVII und 718 
Seiten. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn, 1894. Preis M. 12.—. 

Dreissig Jahre sind seit der ersten Auflage des englischen Originals, sieben- 
undzwanzig seit der ersten deutschen Ausgabe verflossen, und dennoch hat sich 
das vorliegende Buch ein so jugendfrisches Ansehen bewahrt, als hätte es erst 
seit wenigen Jahren die Presse verlassen. Und dies in einer Zeit, wo die Wissen- 
schaft und vor allem das in diesem Buche behandelte Gebiet die ausserordent- 
lichsten Fortschritte gemacht hat und noch täglich macht. Es ist wohl der Mühe 
wert, sich zu fragen, welchem Vorzuge ein solches Werk diese ungewöhnliche 
Frische verdankt 

Es ist wohl zunächst die ehrliche Begeisterung, mit der seinerzeit der Verf. 
selbst den von ihm gepredigten, damals als neu und ungewohnt angesehenen und 
von manchem einflussreichen Gelehrten abgelehnten Erkenntnissen anhing, und 
die er auf seinen Leser zu übertragen gewusst hat. Dazu kommt eine Fähigkeit 
der anschaulichen Darstellung, in welcher der Verf. wenige seinesgleichen hat 
und schwerlich einen, der ihn überträfe. Schliesslich ist es ein gutes und sicheres 
Urteil über das Wesentliche und daher Dauernde des Gebietes, welches ihm er- 
möglicht hat, den klassischen Bestand der Wärmelehre so zusammenzufassen, dass 
auch noch heute dem beginnenden Physiker und Naturforscher kaum ein ge- 
eigneteres Buch in die Hände gegeben werden kann, um sein Interesse zu wecken 
und seinen Blick an wissenschaftliches Sehen zu gewöhnen. 

In der vorliegenden vierten Auflage sind nur geringe Veränderungen gegen 
früher vorgenommen worden. Einer der wenigen bald vergänglichen Bestandteile, 
eine Polemik mit Magnus betreffend, ist ausgeschieden worden. Hinzugefügt ist 
eine Schilderung des Lebenslaufes von John Tyndall, dessen Tod am 4. Dezember 
1893 fast mit dem Abschlusse dieser Ausgabe zusammenfiel. Auch insofern enthält 
die vierte Auflage eine Neuerung, als die bisher nur andeutungsweise bezeichneten 
Herausgeberinnen und Übersetzerinnen sich auf dem Titelblatte genannt haben, 
so dass es damit auch weiteren Kreisen bekannt wird, wem die Herausgabe des aus- 
gezeichneten Werkes in erster Linie zu danken ist. W. 0. 
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Die Photographie in natürlichen Farben mit besonderer Berücksiehtigung 
des Lippmannschen Verfahrens von E. Valenta. Encyklopädie der Photo- 
graphie, H. 2. VI und 82 S. Halle, W. Knapp, 1894. Preis M. 3.—. 

Unter dem Gesamttitel „Encyklopädie der Photographie“ giebt der thätige 
Verlag eine Anzahl kleinerer Einzelarbeiten heraus, welche wichtige Fragen der 
theoretischen und namentlich praktischen Photographie, von berufenen Händen 
bearbeitet, zum Gegenstande haben. Das vorliegende Bändchen befasst sich mit 
einer Angelegenheit, welche seit einigen Jahren grosses Aufsehen gemacht hat. 
Wenn auch die anfangs ausgesprochenen Hoffnungen sich als ausserordentlich 
übertrieben herausgestellt haben, so ist doch nichtsdestoweniger der Gegenstand 
selbst von hinlänglichem Interesse, zumal er eine nicht zufällig gemachte, sondern 
bewusst aufgesuchte Entdeckung darstellt. 

Der Verf. berichtet nicht nur vom Hörensagen, sondern hat sich selbst eine 
reiche Erfahrung auf dem fraglichen Gebiete erworben, so dass man unter seiner 
Führung nicht nur Nachricht erhält über das, was geschehen ist, sondern auch 
sichere Anweisung, wie die Versuche anzuführen sind, wenn man sich selbst eine 
Anschauung von den interessanten Erscheinungen verschaffen will. W. ©. 


Wissenschaftliche Abhandlungen der Physikalisch-Teehnischen Reichsanstalt. 
Band I: Thermometrische Arbeiten, betreffend die Herstellung und Unter- 
suchung der Queeksilbernormalthermometer. Unter Leitung und Mitwirkung 
von J. Pernet, ausgeführt durch W. Jäger und E. Gumlich. 105 und 439 S. 
Berlin, J. Springer, 1894. Preis M. 30.—. 

Mit lebhafter Genugthuung wird jeder deutsche Naturforscher, ja jeder Natur- 
forscher überhaupt den stattlichen Band in die Hand nehmen, in welchem die 
Reichsanstalt aus den Schätzen des Wissens und der Erfahrung, die sich in ihrem 
Schosse aufsammeln, die erste Gabe selbständig veröffentlichter wissenschaftlicher 
Ergebnisse der Öffentlichkeit darbringt. Hat auch jeder, der mit genauen Tempe- 
raturmessungen zu thun hatte, die ungemeine Erleichterung empfunden, welche die 
Möglichkeit, sein Thermometer auf die Normalen der Reichsanstalt zu beziehen, dar- 
bot, so war doch dem gewissenhaften Arbeiter ein gewisses Unbehagen verblieben: 
nach welchen Grundsätzen sind die Normalen selbst hergestellt und geprüft? Hierüber 
giebt nun das vorliegende Werk einen Teil des erwünschten Aufschlusses ; es behandelt 
den Teil der Arbeiten am Quecksilberthermometer, welcher die genaue Kenntnis 
desselben als Individuum bezweckt. Hierher gehören die Kaliberfehler, die Druck- 
koöffizienten, die Fundamentalpunkte, die thermische Nachwirkung. Nach den 
Ergebnissen dieser Arbeiten ist die individuelle Temperaturmessung auf etwa zwei 
Tausendstelgrade gesichert. Was dies sagen will, wird einleuchtend, wenn man 
sich erinnert, dass ein so erfahrener Arbeiter wie Regnault, nicht für mehr als 
einen Zehntelgrad einstehen wollte. 

Auf die Einzelheiten der Schilderung der angewendeten Methoden und Ap- 
parate kann hier nicht eingegangen werden. Der Band enthält neben diesen das 
vollständige Zahlenmaterial zur Beurteilung der ausgeführten Arbeiten. Die Frage 
der Vergleichung der Thermometer unter sich, sowie mit dem Gasthermometer 
wird weiteren Veröffentlichungen vorbehalten. W. 0. 


Bibliothek für Nahrungsmittelchemiker. 
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Kurzes Lehrbuch der Nahrungs- 
mittel-Chemie von H. Röttger. XII und 467 Seiten. Preis M. 7.— — Die 
Nahrungsmittel-Gesetzgebung im deutschen Reiche und in den einzelnen 
Bundesstaaten von A. Würtzburg. XII und 372 Seiten. Leipzig, J. A. Barth, 
1894. Preis M. 6.—. 

In Anlass des soeben erlassenen Gesetzes über die Ausbildung und Prüfung 
der Nahrungsmittelchemiker, hat die Verlagshandlung die Herausgabe einer An- 
zahl litterarischer Hilfsmittel in zwangloser Folge unternommen, welche den auf- 
tretenden Bedürfnissen in bequemerer Form gerecht werden sollen, als das mit 
dem zur Zeit vorhandenen möglich ist. Soweit dem Ref. ein Urteil darüber zu- 
steht, erscheinen die vorliegenden beiden Bände ihrem Zwecke durchaus ange- 
messen verfasst zu sein; beide enthalten ein erhebliches Mass von Belehrung in 
leicht übersichtlicher Form und werden nicht nur dem Studierenden, sondern auch 
dem im Amt befindlichen Lehrer, den sein Beruf mit der Ausbildung junger 
Chemiker nach dieser Richtung in Beziehung bringt, in hohem Masse willkommen 
sein. Die Ausstattung und der Druck sind zu loben. W. ©. 


Die Lagerung der Atome im Raume von J. H. van’t Hoff. 2. Aufl. mit einem 
Vorworte von J. Wislicenus. XII und 147 S. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn, 
1894. Preis M.4.—. 

Trotz der in letzter Zeit stark angeschwollenen Litteratur über die Stereo- . 
chemie wird man gern das vorliegende Buch des Begründers dieser Lehre in die 
Hand nehmen; ist man doch sicher, neue und originelle Anschauungen darin zu 
finden, wenn es sich auch um ein vielbearbeitetes Thema handelt. Aus der Vor- 
rede des Verfassers seien folgende Stellen abgedruckt, die über den Charakter des 
Buches Aufschluss geben. 

„Da sich in der Stereochemie seitdem die ursprünglichen Anschauungen er- 
halten haben, so ist die jetzt erscheinende zweite Auflage im grossen und ganzen 
wieder eine freie Bearbeitung jener Broschüre, nur war, dem heutigen Stande der 
Wissenschaft gemäss, ein Abschnitt über Stickstoffderivate beizufügen. Ausserdem 
ist in der dem Kohlenstoff gewidmeten Abteilung dem seither sehr vermehrten 
Thatsachenmaterial Rechnung getragen worden, und endlich hat auch speziell die 
Grösse der Rotation bei aktiven Körpern Berücksichtigung gefunden. Somit dürfte 
das Werk den Wert eines Nachschlagebuches über Stereochemie und Aktivität 
erlangt haben.“ 

Das Vorwort von Wislicenus weist auf die gänzlich veränderte Stellung 
hin, welche das Werk und sein Verfasser gegenwärtig im Vergleich mit der Zeit 
des ersten Erscheinens einnehmen. Über die Idee selbst äussert er mit Recht, 
dass sie wie nur irgend eine wissenschaftliche Hypothese ihre innere Berechtigung 
erwiesen hat, indem sie die Systematik vervollständigt, die Forschung angeregt 
und zu einer bedeutenden wissenschaftlichen Bewegung Anlass gegeben hat. 


W. 0. 


Graphische Darstellung 
der heterogenen Systeme aus ein bis vier Stoffen, 
mit Einschluss der chemischen Umsetzung’). 


Von 
H. W. Bakhuis Roozeboom. 


(Mit 11 Textfiguren.) 


Im Jahre 1387?) versuchte ich zum ersten Male die heterogenen 
Gleichgewichte nach dem Verhältnis zwischen Phasen- und Komponen- 
tenzahl systematisch zu ordnen und durch geeignete graphische Darstel- 
lungen die Übersicht der Gleichgewichte bei Systemen von ein bis drei 
Stoffen in ihrer Gesamtheit zu ermöglichen. 

Das weitere Studium von Systemen zweier oder dreier Stoffe (J-+ 
Cl: Stortenbeker, CaC!, + H,O: Roozeboom, zwei Salze + Wasser: 
Meyerhoffer, Schreinemakers, van der Heyde) hat seitdem ‚den 
Nutzen dieser Betrachtungsweise bestätigt und in einzelnen Punkten sie 
genauer ausgearbeitet. 

Im vorigen Jahr?) habe ich dann gezeigt, wie die unterschiedenen 
Gleichgewichtstypen in ihrem allgemeinen Charakter und ihrem Zusam- 
menhang mittels des thermodynamischen Potentials abgeleitet werden 
können. 

Obwohl es bis jetzt für viele Einzelheiten an passenden Beispielen 
noch fehlt, sind wir doch bereits zu einer schematischen Übersicht ge- 
langt. 

Die Entwickelung dieses Schemas ist aber nach und nach zu stande 
gekommen. Will man daher in der Zukunft eine fruchtbare Anwen- 
dung der errungenen allgemeinen Gesichtspunkte auf neue Beispiele er- 
warten, so ist es nötig, einige Punkte noch etwas näher zu besprechen, 
welche bis jetzt nicht oder nicht gehörig betrachtet worden sind. 


!) Vorgelegt in der Sitzung der Koninkl. Akademie van Wetenschappen zu 
Amsterdam, 30. Juni 1894. 
2) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, Tome VI, 262—5355. Auszug in dieser Zeit- 
schrift 2, 469. 
®) Diese Zeitschr. 12, 359. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 
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Als solche hebe ich hervor: 


die Ausdehnung der graphischen Methode der Darstellung hetero- 
gener Gleichgewichte auf Systeme von vier Stoffen; 

der Nachweis ihres Zusammenhangs mit Systemen von drei und 
weniger Stoften; 

die Angabe der richtigen Stellung solcher Systeme, bei welchen 
Substitution oder doppelte Umsetzung eintreten kann; 

die Betrachtung der Regel, nach welcher die Wahl der Kompo- 

nente eines Systems geschehen muss. 


I. Graphische Darstellung. 


l. Bei Systemen, welche nur aus einem einzigen Stoffe bestehen, 
kann kein Unterschied sein in der Zusammensetzung der unterschiede- 
nen Phasen, welche miteinander in Gleichgewicht stehen. Die Darstel- 
lung beschränkt sich deshalb auf die Angabe des Gleichgewichtsdruckes 
bei verschiedenen Temperaturen. Sie besteht also aus einer Reihe von 
Druckkurven für die Gleichgewichte zweier Phasen, welche sich in Tri- 
pelpunkten begegnen können, je drei und drei. Diese Punkte geben die 
Gleichgewichtsbedingungen an für die Koexistenz dreier Phasen. Die 
Kurven zerlegen die Ebene p, ? in Felder für die Existenz einer jeden 
Phase für sich. 

2. Bei Systemen aus zwei Stoffen, A und BD, kommt noch als dritte 
Variable die Zusammensetzung hinzu. Anschliessend an das vorige thut 

man am besten jetzt die Gleichgewichte 

jedes Stoffes für sich in einer p, £-Ebene 

[4 darzustellen und die beiden Ebenen in 
Ah willkürlicher Entfernung parallel aufzu- 
stellen (Fig. 1). Nennt man jetzt diesen 


| 
f | Abstand 1 oder 100 und drückt die Zu- 
| sammensetzung der aus A und B zusammen- 
F} z gesetzten Phasen auf 1 oder 100 Gesamt- 


Fig. 1. moleküle aus, so wird man im Raum zwi- 

schen ‘den beiden Ebenen sowohl die Zu- 

sammensetzung wie Gleichgewichtsdruck und Temperatur aller möglichen 
Gleichgewichtszustände darstellen können. 

Arbeitet man diese Vorstellung aus, so sieht man, dass die Gleich- 
gewichte zweier Phasen durch Flächen, diejenigen dreier Phasen durch 
Raumkurven und diejenigen von vier Phasen durch Punkte ausgedrückt 
werden. Von den Phasen veränderlicher Zusammensetzung (gasförmige, 
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tlüssige oder feste Gemische) kann man eigentlich nur eine zu gleicher 
Zeit ausdrücken, und wird dafür die flüssige Phase am besten zu wäh- 
len sein, weil feste Gemische seltener sind und von den gasförmigen bei 
den meisten Experimenten die Zusammensetzung vernachlässigt wird. 
Wäre diese jedoch bekannt, so liesse sich ihre Darstellung mit derjeni- 
gen der flüssigen Phase vereinigen, in einer Weise, auf die ich bei an- 
derer Gelegenheit eingehen will 

Nebst der Darstellung im Raum lässt sich natürlich auch eine hori- 
zontale oder vertikale Projektion benutzen, d. h. eine Darstellung mit 
Hinweglassen des Druckes oder der Konzentration. 

3. Für Systeme aus drei Stoffen habe ich in meiner vorigen Ab- 
handlung die Darstellung der Zusammensetzung durch Punkte innerhalb 
eines rechtwinkligen gleichschenkligen Dreieckes vorgeschlagen (Fig. 2). 
Diese Darstellung wurde einer anderen, von Willard Gibbs vorgeschla- 
genen, vorgezogen, welche die Zusammensetzung durch Senkrechte zu 
den Seiten eines. gleichseitigen Dreieckes ausdrücken wollte. 


Fig. 2. 


Wenn aber ein System von drei Stoffen eine Unterabteilung eines 
ausgedehnteren Systems von vier Stoffen ist, muss man, wie wir sehen 
werden, notwendig bei einem gleichseitigen Dreiecke bleiben. In diesem 
Fall gebe ich den Vorzug einer Darstellung der Zusammensetzung wie 
in Figur 3, wo die Entfernungen des Punktes P abgemessen sind in 
Richtungen parallel zu den Seiten. Je nachdem man sie bestimmt durch 
die Ordinaten a und 5, oder b und c, oder e und a, wird man die Punkte 
C, A oder B als Ursprung nehmen können. Die Summe der drei Ordi- 
naten a, b und ce ist dann stets gleich der Seite des Dreieckes, welche 
man also —=1 oder 100 setzen kann. Auf diese Weise behält man den 
nämlichen Massstab für die Zusammensetzung der ternären Phasen (im 
Dreiecke), wie für solche der binären Phasen (auf seinen Seiten). 

In letzterer Hinsicht steht sogar Fig. 2 der Fig. 3 nach. Denn in 


Fig. 2 müssen die Zusammensetzungen der binären Phasen aus B und € 
10* 
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nach einem Massstabe BC abgemessen werden, welcher Y2mal grösser 
ist als derjenige für die anderen binären Phasen, welche man auf AB 
oder AC abmisst, und für die ternären Phasen, welche man parallel zu 
diesen Seiten abmessen kann !). 

Der Vorteil der schnellen Abmessung und Ablesung der Ordinaten 
b und e in Figur 2 beim gebräuchlichen Millimeterpapier wird meistens 
wohl für Fig. 2 einen Vorzug ergeben, wenn die Wahl der Darstellung 
freisteht. 
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In der Richtung senkrecht auf 


c die Ebene des Dreiecks lässt sich 
Zi jetzt entweder die Temperatur oder 
RE 3 
ZA der Druck ansetzen. Thut man das 
\/ erste, so erhält man im dreieckigen 
- i Prisma (Figur 4) eine Darstellung 
ig. 4. 


der Gleichgewichtszustände zwischen 
den drei Stoffen für verschiedene 
Temperaturen, aber bei feststehen- 
dem Druck, während die drei Sei- 
tenflächen die Gleichgewichte zwi- 
schen je zwei Stoffen darstellen. 

Neben der räumlichen Darstel- 
lung lässt sich auch eine Projektion 
auf einen Durchschnitt ABO in 
vielen Fällen benutzen. 

4. Für Systeme aus vier Stof- 
fen liegt es auf der Hand, die Zu- 
sammensetzung der aus ihnen aufge- 
bauten Phasen durch Punkte inner- 
halb eines regulären Tetraöders dar- 
zustellen. Wenn man nun wieder 
die Entfernungen dieser Punkte von 

Fig. 5. den Seitenflächen nicht senkrecht 

abmisst, sondern in Richtungen pa- 

rallel zu den Kanten, so wird die Summe der ÖOrdinaten a, b, ce, d 
(Figur 5) gleich der Kante des Tetraöders. Setzt man diese daher 
—=1 (oder 100), so bekommt man einerlei Massstab für die Darstellung 


!) Natürlich kann man in Figur 2. gleichwie in Figur 3 auch die Punkte € 
und B als Ursprung nehmen. Die eine Ordinate, welche dann parallel zu BC aus- 
gesetzt wird (c’, b’), muss dann auch nach dem grösseren Massstab gemessen werden. 
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der quaternären Phasen innerhalb des Tetraäders, wie für diejenige der 
ternären Phasen auf seinen Seitenflächen (nach Fig. 3) und der binären 
Phasen auf den Kanten selbst. 

Diese Darstellung führt weiter auch zur einfachsten Darstellung der 
Projektionsfigur auf einer der Seitenflächen, welche in vielen Fällen 
statt des Tetraöders genügen wird zur Über- 
sicht der Verhältnisse. In solcher Projektion 
(Figur 6) sind dann drei Axen verkürzt im 


Verhältnis 1:5 W=: Man kann nun ent- 
weder diese drei (AD’, BD’, CD’) oder die PER 2. 
drei anderen — 1 (oder 100) setzen. Die erste 4 « be B 
Wahl ist vorzuziehen, weil dabei am wenigsten 4 Fir. 6 

ig. 6. 
(rebrauch gemacht zu werden braucht von den 
Axen abweichender Länge, nämlich nur für die Darstellung der ternären 
Phasen ABC und der binären AB, AC, BC. Dazu kommt noch, dass 
in vielen Fällen die Wahl der Projektionsfläche ABC so getroffen wer- 
den kann, dass diese Fläche für die Darstellung der Gleichgewichte 
nicht nötig ist. So z.B. wenn D Wasser und A, B, C drei Salze dar- 
stellen, so würde jede der Flächen ABD, ACD, BCD die Gleich- 
gewichte von zwei Salzen mit Wasser enthalten, bei nicht sehr hohen 
Temperaturen aber wohl keine Gleichgewichte bestehen zwischen den 
drei Salzen allein ohne Wasser. Es gilt nämlich die ganze Darstellung 
der Gleichgewichte zwischen vier Stoffen nur für eine Temperatur und 
einen Druck, und der Einfluss dieser beiden Variabeln kann nur durch 
eine Reihe gesonderter Tetra@der ausgedrückt werden. 

5. Bei Systemen, aufgebaut aus fünf oder mehr Stofien, kann be- 
reits die Zusammensetzung solcher Phasen, welche diese alle enthalten, 
nicht mehr ausgedrückt werden, und muss deshalb auf eine graphische 
Darstellung verzichtet werden. 

6. Es muss noch ausdrücklich betont werden, dass, was die Dar- 
stellung der Zusammensetzung betrifft bei Systemen von zwei bis vier 
Stoffen, bei solchen Phasen, welche die Komponenten in wechselndem 
Verhältnis enthalten können, ihre Zusammensetzung nur im Gehalte der 
Komponenten ausgedrückt wird. Damit wird aber nichts gesagt über die 
Verteilungsweise der Komponenten in jener homogenen Phase. Bei flüs- 
sigen und gasigen Gemischen bleibt daher unentschieden, ob und in 
welchen Verhältnissen die Komponenten verbunden sind und in wie 
grosser Menge die eine oder andere Verbindung im Gemische vorhan- 
den ist. So wird nach den Gesetzen des heterogenen Gleichgewichtes 
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das Gleichgewicht zwischen festem oder flüssigem Schwefel und Dampf 
bei jeder Temperatur vollkommen bestimmt sein; aber damit ist nichts 
gesagt über Grösse und Verteilung der Schwefelmoleküle im Dampf. 
Ebenso ist die Zusammensetzung der flüssigen und der gasförmigen 
Mischung von J und Cl, in Gleichgewicht mit festem JCl oder JOI,, 
bei jeder Temperatur vollkommen bestimmt. Die Anordnung der Mole- 
külgattungen für jede Mischung bleibt aber besonders festzustellen und 
wird den Gesetzen des homogenen Gleichgewichtes unterworfen sein. 
Ihre Feststellung erfordert also die Kenntnis der anwesenden Molekül- 
gattungen. 


ID. Wahl der Komponenten. 


7. Die geeignete Anwendung der angedeuteten graphischen Dar- 
stellungen auf bestimmte Gleichgewichte erfordert nun vor allen Dingen 
eine behutsame Auswahl der Komponenten, aus welchen das betrachtete 
System aufgebaut ist. In vielen Fällen wird die Wahl der Komponenten 
leicht genug sein, doch scheint es mir zum besseren Verständnis nötig, 
besondere Fälle etwas näher zu beleuchten. Dadurch wird sich auch 
der Weg ebnen zum Verständnis, in welcher Weise man die Systeme 
zu betrachten hat, bei denen chemische Umsetzung stattfindet. Die 
Stoffe, welche als Komponenten eines Systems betrachtet werden, müssen 
folgenden drei Bedingungen genügen: 

1. Ihre Anzahl muss die kleinst möglichste sein. 

2. Sie müssen in wechselnden Verhältnissen im System eintreten 
können. 

3. Sie müssen sich unter den Versuchsbedingungen in wirkliches 

Gleichgewicht stellen. 

Bedingung 1. schliesst ein, dass unter den Komponenten keine an- 
wesend sein dürfen, die aus zwei oder mehr anderen gebildet werden 
konnten. Ein System M.,J, H und J enthaltend, besteht daher nur aus 
den Komponenten H und .J, wenn HJ unter den Versuchsbedingungen 
aus H und .J entsteht. 

Wegen Bedingung 2. besteht dagegen z. B. bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ein System, aus H,O und NaCl zusammengesetzt, nur aus diesen 
beiden Komponenten, und nicht etwa aus den 4 Elementen, weil die 
Verbindungen sicb nicht zersetzen und daher durch Druck- oder Tem- 
peraturänderung auch keine veränderte Verteilung ihrer Elemente 
zwischen den anwesenden Phasen stattfinden kann. 

Fügte man nun aber bei gewöhnlicher Temperatur z. B. H und © 
hinzu, so müssten diese nebst dem Wasser noch als zwei neue Stoffe 
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im System betrachtet werden, weil sie bei gewöhnlicher Temperatur 
sich nicht zu H,O verbinden (Bedingung 5). 

Beachtet man die genannten drei Bedingungen, so wird es in den 
meisten Fällen nicht schwierig sein, eine gute Wahl der komponieren- 
den Stoffe zu treffen. 


S. Es folgert aus dem Gesagten, dass die Anzahl der Komponen- 
ten eines bestimmten Systems bei Anderung der Versuchsbedingungen 
eingeschränkt oder vermehrt werden kann. So würde z. B. letztge- 
nanntes System von vier auf drei Komponenten zurückgeführt werden, 
sobald die Temperatur erreicht würde, dass H und O sich mit H,O 
in Gleichgewicht stellten: H,O fiel dann als besondere Komponente aus. 
Ein gleicher Fall wird allgemein sich zeigen bei solchen Systemen, 
in welchen zwischen einigen Komponenten ein labiles Gleichgewicht 
herrscht. 

Umgekehrt würde das System H,O und NaCl bei genügend höherer 
Temperatur in ein solches von drei oder eventuell vier Komponenten 
umgewandelt werden. Ebenso wird das System H,O und SO, über- 
gehen in das von den drei Komponenten H,O, SO,, O etc. Beispiele 
von Vermehrung der Komponentenzahl werden bei Temperaturerhöhung 
vielfach auftreten. Nur sind Versuche in dieser Richtung bis jetzt 
sehr dürftig, zumal bei heterogenen Systemen. 


9. Die Anzahl der Komponenten kann auch bisweilen um eins 
grösser oder kleiner gewählt werden, je nach dem Umfange der Mischungs- 
verhältnisse der Komponenten. Jedes System höherer Ordnung kann 
nämlich auch betrachtet werden als eine kontinuierliche Reihe Systeme 
niedriger Ordnung, jedes Tetra@der als eine Reihe Dreiecke, jedes Dreieck 
als eine Reihe Linien, jede Linie als eine Reihe Punkte. Schränkt man 
deshalb die Versuche ein auf bestimmte Mischungsverhältnisse, so kann 
ein bestimmter Teil eines Systems von vier Stoffen auch aufgefasst 
werden als ein System von drei Stoffen ete. 

So kann man z. B. bei den Systemen, aufgebaut aus J und Ül, das 
Mischungsverhältnis JCl oder JCl, auswählen. Für die Verdampfung 
beider fester Körper gelten ähnliche Gesetze wie für die eines einfachen 
Körpers, wiewohl der Dampf nicht aus einheitlichen Molekülen besteht. 
Solange aber das Mischungsverhältnis JOl oder JCl, in Dampfform 
bestehen bleibt, wird das Gleichgewicht graphisch dargestellt in einer 
p, t Fläche (Fig. 1), welche durch den Punkt der Linie AB geht, der 
die Zusammensetzung JCl oder JCl, ausdrückt. Sobald aber der Dampf 
(durch Ausscheidung von Lösung z. B.) seine Zusammensetzung ändert, 
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tritt zu Tage, dass das betrachtete Gleichgewicht nur eine Unterab- 
teilung war eines Gleichgewichtes von zwei Stoffen. 

Ebenso kann es bei Systemen von drei Stoffen geschehen. Be- 
trachtet man z. B. die Gleichgewichte eines Systems aus HCl, H,O und 
Fe, Cl,, und stellt diese dar durch die Fig. 4, so kann man auf AB 
einen Punkt D wählen, der die Zusammensetzung Fe, (l,-12 H,O aus- 
drückt. Eine Linie CD wird dann von allen möglichen Mischungsver- 
hältnissen der drei Komponenten diejenigen angeben, welche aus HCl 
und Fe, (!,-12 H,O aufgebaut werden können. Eine Fläche durch CD 
gelegt parallel zu der Temperaturaxe, könnte also das Gleichgewicht 
dieses Systems darstellen, welches also als ein System zweier Stoffe auf- 
gefasst werden konnte, so lange bis das Verhältnis Fe, 01,:H,0 =!) , 
in einer Phase gestört würde durch das Auftreten einer neuen Phase. 

Ebenso steht es mit den Gleichgewichten zwischen Doppelsalzen 
und wässriger Lösung. Solange das Doppelsalz unzersetzt löslich ist, 
kann man das Doppelsalz als eine Komponente betrachten; sobald dieser 
Umstand aufhört, tritt wieder zum Vorschein, dass dieses System nur 
ein bestimmter Teil war eines Systems von drei Stofien. Infolge dieser 
Betrachtungen ist es einleuchtend, dass auch ein möglicher Zerfall 
eines zusammengesetzten gelösten Stoffes in Ionen die Zahl der Kompo- 
nenten nicht vermehrt'), solange das Verhältnis der Ionen nicht ab- 
geändert wird durch die Erscheinung einer gasförmigen oder einer 
zweiten flüssigen Phase, oder wenn ein Ion sich in festem Zustande 
ausscheidet. 

10. Auch bei gleichbleibender Komponentenzahl kann je nach der 
Ausdehnung der Versuche die Wahl der Komponenten bisweilen gleich- 
gültig sein. So können z. B. die bis jetzt bekannten Gleichgewichte 
zwischen festen Hydraten und Lösungen der Schwefelsäure alle dar- 
gestellt werden durch Annahme von H,O und H,SO, als Komponenten. 
Will man aber das ganze Gebiet übersehen, so wäre es besser, als Kom- 
ponenten zu betrachten H,O und S0,. Für die Darstellung der be- 
kannten Gleichgewichte ist die Wahl gleichgültig, sie bilden aber nur 
einen Teil der möglichen Gleichgewichte. 

So steht es auch bei den Systemen aus Wasser und zwei Salzen. 
Für viele Untersuchungen wird es gleichgültig sein, ob man die an- 
hydrischen Salze als Komponenten wählt oder bestimmte Hydrate der- 
selben. 


'), Es erhellt hieraus, dass die Zahl der Komponenten einer homogenen Phase, 
für sich betrachtet, grösser sein kann, als die Zahl, welche die Art des hetero- 
genen Gleichgewichtes bedingt. 
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Bei allen solchen Fällen bleibt, wie man leicht einsieht, auch die 
allgemeine Gestalt der graphischen Darstellung die nämliche. Wenn 
man aber nicht die einfachst möglichen Stoffe als Komponenten wählt, so 
ist das untersuchte System nur eine Abteilung eines ausgedehnteren Systems, 
wiewohl von derselben Ordnung, und wird es von praktischen Erwägungen 
abhängen, ob man es als ein auf sich selbst vollständiges Ganze dar- 
stellt oder nicht. 


III. Systeme mit chemischer Umsetzung. 


11. In meiner ersten Abhandlung zur Anwendung der Phasenregel 
auf die Klassifikation der heterogenen Gleichgewichte habe ich mich 
nur beschäftigt mit solchen Gleichgewichten, bei welchen die gesamten 
Bestandteile eines Systems auseinander durch Verbindung oder Zer- 
setzung entstehen konnten. Ich habe damals mit Absicht die Gleich- 
gewichte, bei denen zwischen den Bestandteilen einfache oder doppelte 
Umsetzung eintreten konnte, ausser acht gelassen. Seitdem habe ich 
über diesen Punkt wohl in meinen Vorträgen gehandelt, aber nichts 
darüber publiziert. Inzwischen hat Herr Meyerhoffer in seinem Büch- 
lein über die Phasenregel den Satz ausgesprochen, dass ein System von 
vier Bestandteilen mit doppelter Umsetzung als ein System von nur 
drei Komponenten aufzufassen ist, was an sich selbst richtig ist. 

Doch verlangt die Angabe der Stellung solcher Systeme, bei welcher 
Substitution oder doppelte Umsetzung stattfinden kann, nähere Be- 
trachtung. 

12. Wenden wir uns zuerst zu den Substitutionsgleichgewichten. 
Betrachten wir das Beispiel des Gleichgewichtes: 

KJ+Cl=KC+J. 
Es giebt hier vier Bestandteile, die man in wechselnden Verhältnissen 
im System einführen könnte, deren Verhältnis sich aber nachher durch 
eintretende Umsetzung ändern kann. In einer homogenen Phase 
(Schmelzfluss oder Lösung) würde dieses Gleichgewicht als solches von 
vier Stoffen zu betrachten sein. 

Dennoch giebt es nur drei unabhängig Veränderliche, von denen 
die Zusammensetzung solcher Phase abhängt, nämlich die drei Elemente 
K, Cl, J. Werden diese in solchem Verhältnis zusammengefügt, dass 
alles X genügendes (Cl oder J vorfindet, um sich damit zu vereinigen, 
so wird sich ein Gleichgewicht einstellen zwischen KCl, KJ, Cl und J, 
welches bei den Versuchsbedingungen den Gesetzen des homogenen Gleich- 
gewichtes entspricht. Sind diese Gesetze genügend bekannt, dann ist 
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also auch für jede homogene Mischung die Verteilung der vier Stofie 
bestimmt, sobald Temperatur und Druck gegeben sind und die in den 
drei einfachsten Komponenten K, Ol, J ausgedrückte Zusammensetzung. 

Treten die genannten vier Stoffe in mehreren Phasen zu einem 
heterogenen Systeme zusammen, so wird also zur Darstellung der Zu- 
sammensetzung der unterschiedenen Phasen 
ein Dreieck (Fig. 7) genügen, in dessen Eck- 
punkten man die drei elementaren Komponen- 
ten stellt. Die Verbindungen ACT und KJ 
werden dann dargestellt durch die Punkte D 
und E auf den Seiten. Man sieht nun un- 
mittelbar in der Figur, dass alle Systeme, wo- 
von nur KÜl, KJ, Cl, J als frei bestehende 
Bestandteile auftreten, dargestellt werden durch 
Punkte innerhalb des Viereckes DEBC. Solche 
Systeme umfassen also nur einen bestimmten Teil aller möglichen Gleich- 
gewichte, welche aus den Stoffen X, Cl, J gebildet gedacht werden 
können. Ausgeschlossen sind nämlich die Gleichgewichte, worin K, KCI, 
K.J als nähere Bestandteile auftreten (Dreieck ADE). 

Man könnte aber Bedenken hegen gegen die Annahme des K als 
dritte Komponente, weil es unter Umständen, wo bereits die Umsetzung 
durch Substitution möglich ist, noch nicht in Gleichgewicht mit KUl 
und AJ stehen kann und das Ä als Komponente also nicht den sub 7 
gestellten Bedingungen 2. und 3. genügt. 

Weil jedenfalls die Gleichgewichte des Dreieckes ADE unter an- 
deren Umständen wohl auftreten können, so bleibt die Darstellung der 
Gleichgewichte zwischen KCl, KJ, Cl, J im Vierecke ODEB als Ab- 
teilung des Dreieckes ABC die am meisten rationelle, wenn man ihren 
Zusammenhang mit den einfachsten drei Komponenten im Auge behal- 
ten will. 


KL 


Fig. 7. 


Verzichtet man aber auf diesen Zusammenhang und betrachtet die 
Gleichgewichte zwischen den vier Stoffen der Substitutionsgleichung für 
sich, so kann man doch diese Systeme als aus drei Stoffen aufgebaut 
betrachten, indem man dafür irgend welche drei der vier Stoffe nimmt. 
Zur vollständigen Darstellung aller Mischungsverhältnisse gehören dann 
aber stets zwei Paare von drei Komponenten, als: 

KCl, J, KJ mit KÜl, J, Ol 
oder KJ, Cl, KCl mit KJ, Ol, J. 

Jedes Paar dreier Komponenten umfasst nämlich zwei Dreiecke, 

die zusammen das Viereck DEBOC bilden. Jedes Paar besteht aus 
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zwei Komponenten, die sich umsetzen können mit dem einen oder anderen 
der Körper, die sich durch ihre Umsetzung bilden. 

Umgekehrt gehört jeder Punkt des Viereckes zu zwei Dreiecken; 
ein Komplex, dessen Zusammensetzung er ausdrückt, kann also aus 
zweierlei Systemen dreier Stoffe aufgebaut betrachtet werden. Dies 
kommt daher, dass jeder Punkt nur die totale Zusammensetzung einer 
Phase ausdrückt, nicht die nähere Verteilung der vier Stoffe, welche 
sich durch Umsetzung aus deren drei bilden können. 

Betrachtet man aber die Systeme, worin die vier Stoffe der Um- 
setzungsgleichung auftreten, für sich ohne Zusammenhang mit den drei 
elementaren Komponenten, so ist keine Ursache mehr dem Vierecke 
DCBE die besondere Form zu geben, welche bestimmt wird durch die 
Lage der Punkte D, E auf den Seiten des Dreiecks ABC, welche die 
zwei Verbindungen des Systems angeben. Man wird dann, der Symmetrie 
wegen, dem Vierecke eine regelmässige Gestalt geben können, was auch 
für die Abmessung und Ablesung der Ordinate eines Punktes den Vor- 
zug verdient. 

13. Während bei Systemen, dessen vier Stoffe sich unter Substi- 
tution ineinander umwandeln können, noch drei einfache Komponenten 
anzugeben waren, ist dies nicht mehr möglich bei Systemen von vier 
Stoffen, welche doppelte Umsetzung zeigen. 

Die einfachsten Komponenten z. B. eines Systems, worin die Um- 
setzung 6HCl! + Sb,0, =Sb,Cl, +3H,0 
stattfindet, wären H, O0, Sb, Cl. Diese würden aber wieder ein System 
von vier Stoffen bilden. Dennoch müssen die vier Körper der Um- 
setzungsgleichung, gleichwie im vorigen Fall, im heterogenen Gleich- 
gewicht als nur drei Stoffe aufgefasst werden. Einerseits weil, wie 
zuvor, alle ihre Mischungsverhältnisse entstehen können durch Kombi- 
nation der Stoffe je drei und drei, wenn nur hinlängliche Umsetzung 
stattfindet. 

Andererseits kann es auch graphisch eingesehen werden, wodurch 
aber zugleich ein Unterschied mit dem vorigen Fall zu Tage tritt. 
Wenn man nämlich die Zusammensetzung des Systems von vier Stoffen 
wieder durch ein Tetraöder darstellt (Fig. 8), an dessen Ecken sich die 
Komponenten befinden, so wird jede Schnittfläche eines solchen Tetra- 
eders Systeme umfassen, die um einen Grad einfacher sind und also 
Systeme von nur drei Komponenten darstellen. Legt man diese Schnitt- 
flächen durch eine Kante CD und einen Punkt E der gegenüberstehen- 
den, so ist dies ganz deutlich, denn der Durchschnitt ist ein Dreieck, 
dessen Ecken die drei Komponenten andeuten; zwei, C und D, sind die 
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nämlichen des Tetraäders, statt der zwei anderen A und DB ist eine 
Verbindung aufgetreten, dargestellt durch den Punkt E. Ebenso, wenn 
man die Schnittfläche durch die Punkte F, @, H dreier Kanten legt, 
die in einer Ecke zusammenkommen, so stellt das Dreieck FG H Systeme 
dar, deren Komponenten drei Verbindungen sind, von B mit A, € oder D. 
Legt man aber die Schnittfläche so, dass sie vier Kanten des Tetra@ders 
schneidet (Fig. 9), so entsteht ein viereckiger Durchschnitt. Die Eck- 


D 


Fig. 8. 


punkte stellen alle Verbindungen der einfachsten Komponenten A, 5b, C,D 
vor. Wenn man z. B. an den Eckpunkten die Elemente 7, O0, Sb, Cl 
setzte, so konnte die Ebene EF@GH so gewählt werden, dass die Punkte 
E, F,@, H den Verbindungen HCl, H,O, Sb, Cl,, Sb,0, entsprachen. 

Das Viereck ist ebenso wie die Dreiecke DE, FGH die Dar- 
stellung von einem Systeme dreier Stoffe. Während aber bei den Drei- 
ecken die drei Komponenten, aus welchen man alle Mischverhältnisse des 
Systems zusammenstellen kann, durch die Eckpunkte angegeben wurden, 


ist hier — ebenso wie bei den Systemen, dessen vier Stoffe sich 
unter Substitution ineinander umwandeln können — zur vollständigen 


Darstellung nötig, wenigstens zwei Sätze von drei Komponenten aus den 
vier Stoffen zu wählen. 

Doch ist zwischen den Systemen mit Substitution und mit doppelter 
Umsetzung ein Unterschied. Erstgenannte können auch aufgefasst werden 
als unvollständige Teile eines ausgedehnteren Systems von drei ein- 
facheren Komponenten. Letztere bilden eine Unterabteilung eines Systems 
von vier einfacheren Komponenten. 

Betrachtet man ein System mit doppelter Umsetzung im Zusammen- 
hang mit diesen einfacheren Komponenten, so musste das Viereck die- 
jenige Form erlangen, welche mit der Stelle der Durchschnittsebene 
# übereinkommt, welche bestimmt wird durch die Zusammensetzung der 

Verbindungen, die zu den Eckpunkten des Viereckes gehören. 
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Sieht man aber von diesem Zusammenhang ab, so wird es zweck- 
mässiger sein, das System durch ein regelmässiges Viereck darzustellen. 

Bei sehr vielen Beispielen wird das auf der Hand liegen, weil die 
einfachsten Komponenten teilweise niemals selbständig auftreten können, 
so bei allen doppelten Umsetzungen der Salze, was die negativen 
Gruppen (wie SO,, NO,) anbetrifit. 

14. Die heterogenen Systeme, in denen einfache oder doppelte 
Umsetzung auftreten kann, müssen also statt aus vier aus drei Stoffen 
zusammengesetzt angesehen werden. 

Ebenso giebt es nun Systeme mit scheinbar fünf Komponenten, 
welche auf vier zurückzubringen sind. Es lassen sich dabei noch drei 
Fälle unterscheiden. 

A. Wenn vier von den fünf Stofien je zwei und zwei auseinander 
durch Substitution hervorgehen können. Solche Sys- 
teme entstehen, wenn zu einem System, worin Sub- £ 
stitution stattfindet, und das als ein System dreier 
Stoffe zu betrachten war, noch ein neuer Stoff hin- 
zutritt, der an der Substitution nicht teilnimmt. 

Man wird dann zum Schema erhalten eine viereckige 

Pyramide (Figur 10), deren Grundfläche das System 2 
der Substitution A+ = bB-+ D ausdrückt und an Fig. 10. 
deren Spitze der zugefügte Stoff E steht. 

Ein solches Schema wird also passend sein für die meisten Bei- 
spiele, denn thatsächlich werden solche Substitutionen in umfassender 
Weise nur zu studieren sein, wenn sie sich in einem Lösungsmittel 
vollziehen. E wird also vielfach Wasser bedeuten. 

Weil das Viereck ABCD auch als Abteilung eines Dreieckes be- 
trachtet werden kann, wäre also auch die viereckige Pyramide als Ab- 
teilung einer dreieckigen Pyramide zu betrachten, deren Eckpunkte 
dann die vier einfachsten Komponenten des Systems ausdrückten. 

B. Auf ähnliche Weise sind Systeme darzustellen, wobei zwischen 
vier der fünf Stoffe doppelte Umsetzung möglich ist. Nur kann (nach 13.) 
das Viereck ABCD dann nicht als Teil eines Dreieckes und also die 
Pyramide nicht als Teil einer dreieckigen Pyramide betrachtet werden. 

Einen ersten Anfang der Untersuchung solcher Systeme hat Herr 
Löwenherz jüngst!) geliefert, für die doppelte Umsetzung, welche 
sich zwischen MgCl, und A,SO, in Gegenwart von Wasser vollzieht. 
Auch hat er die gleiche Darstellung wie Fig. 10 dafür benutzt. E ist 
dann Wasser, A, B, C, D die vier Salze. Wäre die Untersuchung voll- 


', Diese Zeitschr. 13, 459. 
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ständig zu Ende geführt, so müsste sie also auch die Gleichgewichte 
der Grundfläche umfassen, also die Gleichgewichte zwischen den Salzen 
ohne Wasser. 

Die nämliche Darstellung wird angewandt werden können auf die 
unzählbare Menge doppelter Umsetzungen neben Lösungsmittel (Wasser 
insbesondere). 

Gleichwie (sub 4.) gezeigt ist, dass für die Darstellung der Gleich- 
gewichte von vier Stoffen, welche in einem Tetra@äder zum Ausdruck 
kamen, auch die Projektion auf eine der Seitenflächen in vielen Fällen 
grosse Dienste leisten konnte, wird dies auch für die sub A. und B. be- 
schriebenen Systeme der Fall sein, welche durch viereckige Pyramiden 
dargestellt werden müssen. Es wird sich empfehlen, dann von der 
Projektion auf der viereckigen Grundfläche Gebrauch zu machen, wie 
auch Herr Löwenherz gethan hat. 

C. Drittens ist der Fall denkbar, dass alle fünf 
Stoffe sich miteinander umsetzen. Dies ist der Fall, 
wenn z.B. ein Stoff aus den vier anderen gebildet wer- 
den kann. Dann kann man aber auch das ganze System 
aus diesen vier zusammenstellen und ist die Darstel- 
lung als Tetra@der genügend. Wenn dagegen von den 
fünf Stoffen je drei und zwei sich ineinander umwan- 
3 deln können, konnte ein solches System nicht durch 

ein Tetraäder oder eine viereckige Pyramide, sondern 
nur durch ein doppeltes Tetraöder dargestellt werden 
(Fig. 11). Wenn z.B. die Umwandlung stattfand nach 
dem Sschma A+B+ÜU=D+E 
würde man A, B, C als die drei Eckpunkte der gemeinschaftlichen 
Fläche der Tetraöder wählen und D und E an die entgegengesetzten 
Spitzen stellen. Als Beispiel für ein solches System führe ich an die 
Umsetzung PbO+ NH, C!=PbCl, + NH, + H,O. 

Die Figur kann als eine Kombination betrachtet werden von allen 
Systemen von vier Stoffen, welche sich aus den fünf auslesen lassen: die 
beiden Systeme ABCD, ABCE und die drei Systeme ABDE, ACDE, 
BUDE bilden zusammen die ganze Figur. 


Fig. 11. 


Ich hoffe, dass die jetzige Zusammenstellung eine neue Anregung 
geben wird zum Studium heterogener Gleichgewichte in vollem Umfang, 
zumal bei Systemen von vier Stoffen und speziell bei Systemen mit 
chemischer Umsetzung. 


Leiden, Anorg. chem. Laboratorium der Universität, Aug. 1894. 


Über die Beeinflussung der Molekular-Leitfähigkeit 
der Essigsäure durch kleine Mengen anderer elektro- 
Iytischer Substanzen. Anwendung der Theorie der 
isohydrischen Lösungen. 
Von 
Alfred J. Wakeman. 
(Mit 2 Textfiguren.) 
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1. Einleitung. 


Bei Versuchen über die elektrische Leitfähigkeit gewisser organi- 
scher Säuren in zusammengesetzten Lösungsmitteln erhielt man andere 
Resultate, als man erwartet hatte. Es wurde deshalb zu ermitteln ver- 
sucht, ob die Abweichungen dieser Resultate auf Unreinheit der Säure 
oder auf Unreinheit der Lösungsmittel zurückzuführen seien. Aus der 
Betrachtung über die Einwirkung solcher möglicher Verunreinigungen 
entstand vorliegende Arbeit. 

Die Aufgabe, die sich hieraus von selbst ergiebt, war festzustellen, 
in welcher Weise und in welchem Masse die elektrische Leitfähigkeit 
einer Säure durch die Gegenwart einer kleinen Menge einer fremden 
elektrolytischen Substanz beeinflusst wird. Die praktische Behandlung 
dieser Frage ergiebt sich aus der Überlegung, wie ist die Bestimmung 
oder möglichst annähernde Schätzung der Reinheit oder Verunreinigung 
einer Säure auszuführen? Denn es ist klar, dass Beziehungen zwischen 
den zersetzten und unzersetzten Teilen der Molekel bei verschiedener 
Verdünnung nur dann Gültigkeit haben können, wenn entweder der 
Elektrolyt oder das Lösungsmittel in vollkommen reinem Zustande vor- 
handen ist. 
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Die Erforschung dieses Einflusses irgend einer Säure auf eine ge- 
gebene organische Säure, unter Anwendung der Gesetze über isohydrische 
Lösungen, bildet den Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 


2. Essigsäure mit Cyanessigsäure. 
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Eine Lösung von Essigsäure wurde hergestellt (von bekannter 
Stärke). Beim ersten Versuche wurde hierzu eine kleine bekannte 
Menge von Cyanessigsäure zugesetzt und das Gemisch der elektrischen 
Messung unterworfen. 

Um mehr ins einzelne zu gehen, sei noch hinzugefügt: die Essig- 
säurelösung enthielt das Molekulargewicht der Säure in Grammen, gelöst 
in 3-208 Litern Wasser. Die Cyanessigsäurelösung war fünfundsiebzig 
mal verdünnter und enthielt das Molekulargewicht in Grammen in 240-6 
Litern Wasser gelöst. 10 ccm jeder Lösung wurden in das Wider- 
standsgefäss gebracht und die Leitfähigkeit des Gemisches bestimmt. 
Die 20 cem enthalten "/;,0-.g g-Mol. der Essigsäure und "/,,060 g-Mol. 
der Cyanessigsäure, d.h. im ganzen °®,,960 g-Mol. Demnach ist das 
Gramm-Molekulargewicht beider in 6-331 Litern enthalten. Die Bestim- 
mung der Leitfähigkeit wurde ausgeführt mit der Wheatstoneschen 
Brücke nach der Methode von Kohlrausch in der von Ostwald an- 
gegebenen Form!). Die Konstante A(= 100%) (s. nachstehende Tab.) 

m? 
(l— m)v 
zwischen dem zersetzten Teil (m) und dem unzersetzten Teil (1 — m) 
einer Molekel ausdrückt. m wird ausgedrückt durch das Verhältnis 
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ist berechnet nach der Formel — K, welche das Verhältnis 


—, wobei «#, die molekulare Leitfähigkeit des Elektrolyten von dem 
HUx 
Volum v (Gramm-Molekulargewicht in Litern) und «,„ die Molekular- 


Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung darstellt. Der Grenzwert, 
d. h. die Leitfähigkeit bei vollständiger Dissociation ist für Essigsäure 
in Wasser 364 (u), für Cyanessigsäure 362; der Grenzwert des Ge- 
ai misches also: 


Be TD 9 ER 
R (22-364 + 2,-362). 


FE Bei den Versuchen ergaben sich folgende Resultate: 


!) Diese Zeitschr. 2, 561. 1889; diese Zeitschr. 2, 170. 1889. 
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Tabelle 1. 
fEssigsäure CH,.COOH. 
\Cyanessigsäure CH,UN.COOH. 
Verhältnis der Essigsäure zur Cyanessigsäure: 75:1. 
K Essigsäure 0-00180, 
K Cyanessigsäure 0.370. 
Uyc — 364. 

v u 100 m 100% 
6-33 5-51 1.51 0.00367 
12-66 7.34 2.03 0.00327 
25-3 9.81 2.70 0-00295 
50-6 13-07 3-59 0.00264 

101-2 17-61 4-84 0-.00243 
202-4 23-89 6-56 0.00228 
404-8 32.60 8.96 0.00218 
809-6 44-66 12-27 0-.00212 


Gemisch: 


Zum Vergleiche seien hier noch die Werte der unvermischten Säuren 


angeführt: 
Tabelle 2. 


Werte der unvermischten Säuren!). 
Essigsäure u. = 364 : Cyanessigsäure to = 362. 


Essigsäure Cyanessig- Essigsäure Cyanessig- Essigsäure Cyanessig- 
u säure u 100m säure 100m 100% säure 100% 
4.34 1.19 0.00180 

6-10 78-8 1-67 21-7 0.00179 0.376 

8.65 105-3 2.38 29.1 0-00182 0.373 

12-09 139-1 3-33 38-4 0.00179 0.374 

128 16-99 176-4 4.68 48.7 0-00179 0.561 

256 13-82 219-1 6-56 60-5 0-00180 0.362 

512 32.20 260-9 9.14 72.0 0-00180 0.361 

1024 46-00 297-3 12.66 82.1 0.00177 0.368 
Hieraus ergiebt sich, dass die Cyanessigsäure auch in solch ver- 
hältnismässig kleiner Menge einen ganz beträchtlichen Einfluss auf die 
Leitfähigkeit der Essigsäure ausübt. Der Einfluss ist um so grösser, 
je kleiner das Volum ist; er nimmt beständig ab, wie das Volum 
wächst. So ist bei einem Volum von 6.33 Litern die Molekular- 
Leitfähigkeit so gross, dass die Affinitätskonstante einen mehr als 
doppelt so grossen Wert hat, als reine Essigsäure. Bei einem Volum 
von 809.6 Litern hingegen ist die Leitfähigkeit nur eine Kleinig- 
keit grösser als die der reinen Essigsäure. Bei diesem Volum ergiebt 
sich für K der Wert 0-.00212. Ist die Cyanessigsäure in noch viel 


1, W. Ostwald, Diese Zeitschr. 3, 174 u. 179. 1889. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 11 
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kleineren Mengen vorhanden, so ist ihr Einfluss doch noch ganz be- 
merkbar, wie aus den folgenden Tabellen ersichtlich ist. In Tabelle 3 
ist die Menge der der Essigsäure zugesetzten Cyanessigsäure nur die 
Hälfte, in Tabelle 4 nur ein Drittel der in der früheren Tabelle ange- 
gebenen Menge: 
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Tabelle 3. 


[Essigsäure CH,.COOH. 
\Cyanessigsäure OH,ON.COOH. 


Verhältnis der Essigsäure zur Cyanessigsäure —= 150 :1. 


Mischung: 


Uno —= 364. 

v u 100 m 100% 
6-37 4.71 1:29 0.00266 
| 12-74 6-43 1-77 0-00250 
\ 25-5 8.82 2.41 0.00236 
ı} 51-0 12-06 3-31 0-00222 
102.0 16-63 4-57 0.00214 
204-0 18-23 6-31 0-.00208 
408-0 31-74 8.72 0.00204 
816-0 43-91 12:06 0.002083 


Tabelle 4. 
Verhältnis der Essigsäure zur Cyanessigsäure — 225: 1. 


Uao == 364. 

6-39 4-46 1-22 0.002534 
12-78 6-11 1-65 0-.00220 
25-5 8-45 2.32 0-00216 
51-0 11-68 321 0-00218 

102.0 15-36 4:36 0.00195 
204-0 22.52 6-19 0:00200 
408-0 31-23 8-58 0-00197 
816-0 43.52 11-96 0-00199 


Auch in solchen kleinen Mengen, wie in der letzten Tabelle, wo 
nur Y,,, g-Mol. der Cyanessigsäure mit einer g-Mol. Essigsäure in Be- 
rührung war, ist ihr Einfluss noch beträchtlich, besonders bei grösseren 
Konzentrationen. Das Verhältnis des Einflusses der Cyanessigsäure bei 
irgend einem gegebenen Volum ist, wie aus den verschiedenen Ta- 
bellen ersichtlich, ungefähr dasselbe. 


3. Essigsäure mit Propionsäure. 


Vergleicht man die Affinitätskonstante der Essigsäure mit der der 
Cyanessigsäure, so zeigt sich, dass letztere Säure zweihundert und einige 
mal „stärker“ ist als Essigsäure. Es wurde daher zunächst eine andere 
Säure gewählt, die der Essigsäure an Stärke ungefähr gleichkommt. 
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Eine solche ist Propionsäure. Verschiedene Mengen davon wurden 
der Essigsäure zugemischt, um festzustellen, welchen Einfluss sie, oder 
ob sie überhaupt einen Einfluss auf Essigsäure ausüben würde. Dabei 
ergaben sich folgende Resultate: 


Tabelle 5. 
JEssigsäure CH,.COOH, 
\Propionsäure €, H,.COOH. 
Verhältnis der Essigsäure zur Propionsäure — 100 :1. 
100% Essigsäure = 0.00180, 
100% Propionsäure == 0-00134. 


Mischung; 


Unc —= 364. 
© j 100m 100% 
8.18 « 1-22 0-00183 
16-36 3. 1-72 0-00185 
32.72 . 2.44 0-00187 
64-4 2. 3-45 0-00188 
128-8 6: 4:85 0.00189 


256-7 
515-2 
1030-4 


24.88 
34:94 
48.73 


6-83 
9.60 
13-39 


0:.00192 
0-00195 
0:.00198 


Propionsäure ist eine „schwächere“ Säure als Essigsäure, wie durch 
ihre Affinitätskonstante bewiesen ist. Macht sich der Einfluss der 


Propionsäure geltend, so müsste eigentlich der Essigsäurewert ÄX ver- 
mindert werden, wie aber aus der überstehenden Tabelle ersichtlich 
ist, sind die Werte etwas grösser als der Wert für Essigsäure allein. 
Das fortschreitende Wachsen der Werte von K ist zurückzuführen auf 


unvermeidliche Unreinigkeiten im Wasser, auf welche bei der Berech- 
nung keine Rücksicht genommen worden ist. Mit Sicherheit lässt sich 
also annehmen, dass sich ein so kleiner Propionsäurezusatz experimentell 
nicht ermitteln lässt. 
Es folgen nun Versuche über Essigsäure mit einem grösseren Zu- 
satz von Propionsäure: 
Tabelle 6. 
Verhältnis der Essigsäure zur Propionsäure = 50:1. 
Ur = 364. 
81 - 1.21 
16-2 ji 1-71 
32.4 . 2.41 
64-8 2.31 3-40 
129-6 4 4-79 
259.2 i 6-72 
518-4 9-43 
1036-8 48-06 13-20 


0-00183 
0.00184 
0-00184 
0-00185 
0-00186 
0-00187 
0:00190 
0-00194 
11® 
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Tabelle 7. 


JEssigsäure CH,COOH, 
\Propionsäure (',H,.COOH. 


Verhältnis der Essigsäure zur Propionsäure = 1:1. 


Mischung: 


N a a a 


et en. 


Ung — 364. 

v u 100 m 100% 

9.28 4-36 1-21 0.00159 

18-56 6.19 1.71 0-00160 

37-12 8.74 2.42 0:00161 
sh 74.2 12.36 3-42 0.001650 
Er. 148-4 17:38 4.81 0:00163 
296-8 24-47 6-77 0-.00166 

593-6 34-53 9.55 0-00170 


1137-2 


13.36 0.00173 


Tabelle 8. 


Werte der unvermischten Elektrolyte®\. 


Essigsäure us. — 364, Propionsäure u... = 359. 
Essigsäure Propions. Essigsäure Propions. Essigsäure Propionsäure 
v u u 100 m 100 m 100% 100% 
8 4.34 3-65 1.193 1.016 0.00180 0-.00130 
16 6-10 5.21 1.673 1-452 0.00179 0.00134 
32 8-65 7-36 2:38 2.050 0.00182 0.00134 
64 12.09 10-39 3:33 2.805 0-.00179 0-.00135 
128 16-99 14-50 4:68 4.04 0.00179 0.00133 
256 23-82 20.38 6-56 568 0.00180 0:00133 
512 32.20 28-21 9.14 7.86 0-.00180 0.001831 
1024 46-00 38.73 12.66 10-79 0-.00177 0-00128 


Der Einfluss der Propionsäure ist kaum bemerkbar in Tabelle 6. 
Vergleicht man diese Resultate mit den entsprechenden in Tabelle 5, so 
wird man bemerken, dass die Werte der vorigen Tabelle im allgemeinen 
etwas niedriger sind, wie das auch erwartet wurde; denn bei Tabelle 5 
ist die Menge der stärkeren Säure, in diesem Falle Essigsäure, bedeutend 
grösser. Bei Tabelle 7 sind Essigsäure und Propionsäure zu gleichen 
Teilen vermischt, und die Einwirkung der Propionsäure ist deutlich be- 
merkbar. Essigsäure und Propionsäure sind indes in ihrem Verhalten 
in Bezug auf ihre Dissociation einander ziemlich gleich, so dass der 
gegenseitige Einfluss nur ein ganz geringer ist. 


4. Theoretische Betrachtungen. 


Br Die bisher angegebenen Resultate sind nur vom experimentellen 
Standpunkte aus betrachtet worden, ohne auf ihre theoretische Bedeu- 


ı) W. Ostwald, Diese Zeitschr. 3, 174 u. 175. 1889. 
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tung einzugehen. Es hat sich dabei gezeigt, dass Cyanessigsäure, auch 
wenn sie nur in ganz geringen Mengen zugegen ist, doch einen ganz 
beträchtlichen Einfiuss auf die Leitfähigkeit der Essigsäure ausübt; dass 
ferner ihr Einfluss desto grösser ist, je grösser die Konzentration der 
Lösung ist, und dass bei ganz starker Verdünnung ihr Einfluss fast 
ganz unbemerkbar wird. Die Propionsäure übt einen relativ sehr ge- 
ringen Einfluss auf die Leitfähigkeit der Essigsäure aus, wie das aus 
der elektrischen Bestimmung ersichtlich ist, selbst wenn sie in bedeu- 
tenden Mengen zugegen ist. 
Die theoretische Erklärung dieser und anderer Resultate folgt. 


a. Theorie. 


Arrhenius') hat auf rein theoretischen Grundlagen Betrachtungen 
angestellt über den gegenseitigen Einfluss von Elektrolyten in gemein- 
samem Lösungsmittel, soweit es ihre Gleichgewichtsbedingung und das 
Gesetz über Gleichgewichtsveränderung durch veränderte Verdünnung 
betrifit. Nach ihm sind zwei in Lösung befindliche Elektrolyte im 
Gleichgewicht unter der Bedingung, dass die Konzentration der Ionen 
der dissociierten Molekeln bei jedem Elektrolyt die gleiche ist. Arr- 
henius bezeichnet solche Lösungen als isohydrische. Zwei Lösungen 
sind demnach isohydrisch, wenn ihre molekulare Leitfähigkeit, oder mit 
anderen Worten, die Dissociation beim Vermischen miteinander nicht 
verändert wird. Die Gleichgewichtsbedingung isohydrischer Lösungen 
wurde abgeleitet von der Formel über das chemische Gleichgewicht. 
Die Entwickelung sei hier kurz wiederholt ?). 

Man nehme zwei verschiedene Säurelösungen, die eine Säure sei 
HA,, die andere H4A,, jede sei einbasisch. Der Ausdruck des chemi- 
schen Gleichgewichtes ist dann: 


(a) 


und .—t =. (b) 


Hierbei stellt 5 den zersetzten Teil einer g-Mol. dar und v ist das 
Volum in Litern, in welchem das Molekulargewicht in Grammen ent- 
halten ist. Werden die zwei Lösungen vermischt, so ist das Volum für 
!) Diese Zeitschr. 2, 284. 1889. 
?), Ostwald, Grundriss der allgem. Chemie (2. Aufl.) 366—377. 
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jede Säure », + v,. Die Anzahl der Gramme pro Liter vom unzer- 

setzten Teile des Gramm-Molekulargewichtes der Säure HA, ist dann 

ni 

ot =; 

anderen Säure HA, ist dann z IR Die Anzahl der Gramme der 
1 2 

ursprünglichen Säure in einem Liter des Lösungsmittels wird für jede 


Die Anzahl der Gramme pro Liter vom unzersetzten Teile der 


"er und rg ‚ und schliess- 
lich die Anzahl der Gramme Wasserstoff pro Liter durch den Ausdruck: 
Sıt Ss 
vd 
lautet deshalb: 


» 
>1 


Säure dargestellt durch den Ausdruck: 


Die Gleichgewichtsgleichung für jede Säure im Totalvolum 


‚st Sı 


y+t% @) 


Sı+ $s ‚ 
u+% (b) 


Dividiert man Gleichung (a) durch Gleichung (a’) und (b) durch 
(b’) und bringt dieselben auf die einfachste Form, so lautet die 
Gleichung 


(e) 


Dies ist der Ausdruck der chemischen Gleichgewichtsbedingung zwischen 
zwei Elektrolyten in gemeinsamem Lösungsmittel. Sind beispielsweise 
Säuren die Elektrolyte, so sind die beiden Lösungen isohydrisch, wenn 
die Konzentration des abgespalteten Wasserstoffs, d. h. die Gesamtmenge 
des abgespalteten Wasserstofis, dividiert durch das Volum, in jeder 
Lösung gleich ist. Werden solche Lösungen miteinander vermischt, so 
tritt keine Änderung der Dissociation ein. Mischt man zwei nicht iso- 
hydrische Lösungen miteinander, so kann man aus dem obigen Ausdruck 
(ce) folgern, was wohl geschehen wird; sie werden sich gegenseitig in 
dem Sinne beeinflussen, dass sie isohydrisch werden. Denkt man zu- 
nächst beide Lösungen unvermischt übereinander geschichtet, so kann 
der einen Lösung, in welcher die Konzentration des gemeinsamen Ions 
geringer ist, Wasser entzogen und der andern zugeführt werden und 
zwar so lange, bis die Konzentration in beiden Lösungen gleich ist. 
Die Lösungen sind dann isohydrisch, und sie können dann vermengt 
werden, ohne verändernd aufeinander einzuwirken. 
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b. Anwendung der Theorie. 


Über diesen Vorgang wurden einige Betrachtungen angestellt, die 
weiter unten angegeben sind. Es erschien danach möglich, die Resul- 
tate zu den entsprechenden Versuchen zu berechnen. Interessant war 
nun festzustellen, ob die theoretischen Resultate durch Versuchser- 
gebnisse bestätigt würden. Ein recht anschauliches Beispiel hierfür 
ist das vorliegende von Essigsäure mit Cyanessigsäure. Berechnet man 
die theoretischen Werte für die Molekular-Leitfähigkeit der gemischten 
Säuren bei einem Volum, wie es bei den Versuchen angewandt worden 
ist, so kann man hieraus die theoretischen Werte für m und / ermitteln. 
Um die theoretischen Werte der molekularen Leitfähigkeit der gemischten 
Säuren berechnen zu können, müssen die molekularen Leitfähigkeiten 
der einzelnen Säuren, oder besser ihre individuelle Affinitätskonstante 
bekannt sein. 

Betrachten wir den Fall bei der ersten Bestimmung bei einer Ver- 
dünnung (v) von 6-331 Litern (auf Tabelle 1). Vermischt man die 
beiden Säurelösungen in gleichen Volumen, so sind ?°5/., einer g-Mol. 
Essigsäure in 3-1655 Litern Wasser, und !/,, einer g-Mol. Cyanessig- 
säure in demselben Volum enthalten. Hiernach braucht eine g-Mol. 
Essigsäure 3-208 Liter (v,) und eine g-Mol. Cyanessigsäure 240-6 Liter 
(v,). Die Grösse der Dissociation jeder Säure im Momente der Ver- 
mischung kann leicht nach folgender Formel berechnet werden: 


_ Vktot-+4ko— ko 


) 


Dr 


m 


welche dem Ausdruck: ( en —= % identisch ist. Für Essigsäure 
ist der Wert für k = 0.000018, für Cyanessigsäure ist k = 0.00370. Sub- 
stituiert man die entsprechenden Werte der Essigsäure und Cyanessig- 
säure für k und v in der oben angeführten Formel, so zeigt sich, dass 
die Dissociation der Essigsäure (m) gleich 0-00757, und die der Cyan- 
essigsäure (m,) gleich 0-5984 ist. Die Bedingung des Gleichgewichtes 
zweier Säuren ist die, dass jede derselben die gleiche Konzentration ab- 
gespaltener Wasserstoflionen hat, oder dass 


Die Konzentration der Wasserstoflionen in der Essigsäurelösung ist 


0-.00757 


00757 _ ,.902360, 
3.208 : 
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die der Cyanessigsäure ist 

0.5984 

240.6 
Die Lösungen sind also nicht isohydrisch, und jede wird bei der Ver- 
mischung eine Veränderung der Dissociation erleiden. In welcher Weise 
die Veränderung vor sich gehen wird, lässt sich leicht vorhersagen. 
Man denke sich die beiden Lösungen nicht gemischt, sondern eine über 
die andere geschichtet. °/,, einer g-Mol. Essigsäure sind in 3-1655 
Litern, und !/., g-Mol. Cyanessigsäure im gleichen Volum enthalten. 
Die Konzentration der Wasserstoffionen ist aber in der letzteren Lösung 
| grösser als in der ersteren. Wird jetzt der Essigsäure Wasser entzogen 
und tritt dasselbe in die Cyanessigsäurelösung, so vermindert sich das 
Volum der ersteren, die Konzentration wächst aber proportional. Die 
Dissociation der Essigsäure hingegen nimmt ab, wie das Volum ein 
kleineres geworden ist. Dies wiederum verursacht eine Verminderung 
der Konzentration. Nun aber ist die Zunahme der Konzentration in- 
folge der Verminderung des Volums grösser als die Abnahme der Kon- 
zentration durch verminderte Dissociation; denn die erstere ist direkt 
proportional der Menge des der Lösung entzogenen Wassers, während 
die letztere höchstens proportional der Quadratwurzel derselben ist. 
Werden also Essigsäure- und Cyanessigsäurelösungen gemischt, so ist 
der Verlauf der Reaktion so, als ob Wasser der Essigsäurelösung ent- 
zogen und der Cyanessigsäure zugesetzt würde, mit anderen Worten, die 
Dissociation der Essigsäure vermindert sich, während die Di3sociation 
der Cyanessigsäure zunimmt. Der genaue Wert der Dissociation, die 
jede Säure erleiden würde, lässt sich mit Hilfe einer abgeleiteten Formel 
berechnen. Die Bedingung, die dabei erfüllt sein muss, ist: 


—= 0.002487. 


- 2 ne 7 oe PRRPSSHER 
ae a nn 2 nn 3a ie - dene 
ri Gas de 7 
.. - nn m 


Nun ist 
v deshalb ist auch 

P u = 5; u / a 

WR v 4k, 

12 Vi:+4_,=-V:4%_. 

F vs vg 
ey, : Die Volumina v, und v, sind gegenseitig abhängig; deshalb kann das 
eine durch das andere ausgedrückt werden, im vorliegenden Falle z. B. 
63311 u —=4n,. 


Wird v, substituiert durch den Ausdruck v,, und wird in der Gleichung 
die Unbekannte berechnet, so wird die Formel für den praktischen 


Ver- 
eise 
gen. 
iber 
655 
ten. 
ung 
gen 
das 


Die 
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Gebrauch zu kompliziert, weil die Gleichung schliesslich eine solche 
dritten Grades wird. Es bleibt daher nur übrig, einen Wert für v», 
anzunehmen, von dem aus sich dann ®,, m, und m, berechnen lässt. 
Der genaue Wert für » wird gefunden, wenn sich die Gleichung 

m, 

v nz 
erfüllt. Nehmen wir also für v, den Wert 3.0695 an, dann ist , = 
250-953, während m, = 0.007406 und m, — 0.6053 ist. Die Bedingung 
ist also erfüllt, weil 

— 72 — 0.002415 ist. 
Vs 
Die Leitfähigkeit eines Elektrolyten hängt ab vom Grade seiner 

Dissociation. In dem Säuregemisch sind °°/,, g-Mol. Essigsäure vor- 
handen; die Elektrizitätsmenge, welche durch die Lösung vermittelst 
der Ionen der Essigsäure wandert, ist proportional °3/,, m,, d. i. 0.007406, 
die von !/., g-Mol. Cyanessigsäure ist proportional !/., Ms, d. i. 0.007966. 
die ganze ist proportional der Zahl 0.007406 + 0.007966 = 0.015723. 
Dieser Wert ist gleich dem Grade der Dissociation einer g-Mol. in 
6-331 Litern Wasser und steht in der nachstehenden Tabelle unter m. 


4 wird erhalten durch Multiplikation von m x u, , folglich ist & —_m, 
FR 
und so kann schliesslich % auf einfache Weise berechnet werden, wenn 


der Wert von m bekannt ist. So sind die entsprechenden Werte zu 
der ersten Verdünnung gefunden worden; die entsprechenden Werte für 
die anderen Verdünnungen wurden in ähnlicher Weise erhalten, nur 
hat der Wert für v in jedem Falle neu bestimmt werden müssen. Die 
Resultate der Berechnung stellen sich wie folgt (zum besseren Ver- 
gleiche sind die Werte aus Tabelle 1 wiederholt): 


Tabelle 9. 


Essigsäure CH,. COOH 
\Cyanessigsäure CH,CN.COONH. 


Verhältnis der Essigsäure zur Cyanessigsäure —= 75:1. 


Mischung: 


k Essigsäure — 0.000018, k Cyanessigsäure = 0.0037. 
uU = 364. 
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. 


u 100 m 100m 100k 100% 
5-56 1-51 1-53 0.00367 0.00374 
7.35 2.03 2.02 0.00327 0.00329 


ei en eine warn Fe Ag RE EEE PEe 
Ma ger 57 a 2 
a TEE EL. DE Sie WR SET acer ee RE Bere T 
n » 
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o 
25-3 
50-6 

101-2 

202-4 

404-8 

809-6 


Gef. 
4 
9.81 
13-07 
17-61 
23-89 
32-60 
44-66 


Ber. 
u 
9.73 
12.99 
17-42 
23-58 
32.07 
43-44 
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Gef. 


100 m 


2.70 
3-59 
4:84 
6-56 
8:96 
12-27 


Ber. 
100 m 
2.66 
3-57 
4-78 
6-48 
S-81 
11-94 


Gef. 
100% 
0-00295 
0:.00264 
0-00243 
0-.00228 
0:00218 
0-00212 


Ber. 
100% 
0-.00292 
0-00261 
0-00237 
0.003222 
0-00210 
0-00200 


Die Übereinstimmung zwischen den durch Versuch und theoretische 
Berechnung festgestellten Werten ist, wie hieraus ersichtlich, eine sehr 
gute. Die Resultate anderer Mischungen von Essigsäure und Cyanessig- 
säure wurden ebenso berechnet, und so sind auch die Tabellen 3 und 4 
wiederholt. 

Tabelle 10. 


[Essigsäure CH,.COOH, 
\Cyanessigsäure ÜH,ON.COOH. 


Verhältnis der Essigsäure zur Cyanessigsäure — 150:1. 


Mischung: 


6-37 
12.74 
25-5 
51-0 

102-0 
204-0 
408-0 
816-0 


4-71 
6-43 
8-82 
12.06 
16-63 
18-23 
31-74 
43-91 


4-72 
6-41 
8.72 
11-92 
16-34 
22.49 
31-01 
42.74 


1.29 
1.77 
2-41 
331 
4-57 
6-31 
8.72 
12.06 


1:30 
1-76 
2.40 
3:28 
4-49 
6-18 
8-52 
11-74 


0.00266 
0-00250 
0.00236 
0:.00222 
0:.00214 
0:00208 
0.00204 
0-.00203 


0-00267 
0-00247 
0.00231 
0-00218 
0-00207 
0-00200 
0-00195 
0-.00192 


Die Übereinstimmung liegt auch hier innerhalb der Grenzen der 
Versuchsfehler. 


Tabelle 11. 
Verhältnis der Essigsäure zur Cyanessigsäure — 225: 1. 


Hag = 364. 


6-39 
12-78 
25-5 
51-0 

102-0 
204-0 
408-0 
816.0 


4.46 
6-11 
8-45 
11-68 
15-86 
22-52 
31.23 
43-52 


4-43 
6-09 
8.39 
11-57 
16-01 
22.14 
30-63 
42.36 


1-22 
1-68 
2.32 
321 
4:36 
6-19 
8.58 
11-96 


4.22 
1-67 
2.31 
318 
4:39 
6-08 
8-42 
11-64 


0:.00234 
0:00220 
0:00216 
0-00208 
0-00195 
0-.00200 
0-00197 
0:00199 


0-.00234 
0-.00223 
0-.00213 
0-00205 
0-00198 
0-00193 
0-.00189 
0-00188 


Die Übereinstimmung ist bis auf die grössten Verdünnungen eine 
ausgezeichnete. 
Ebenso wurden die theoretischen Wer.; von «, m und % für Essig- 
säure unter dem Einfluss von Propionsäure berechnet für die verschie- 


Über die Beeinflussung der Molekular-Leitfähigkeit der Essigsäure etc. 171 


denen Volume, mit welchen die Versuche angestellt wurden. Um den 
Vergleich zwischen diesen und den Versuchsresultaten ziehen zu können, 
wurden die Resultate wieder in einer Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 12. 


[Essigsäure CH,.COONH, 
\Propionsäure C,H,COOH. 


Verhältnis der Essigsäure zur Propionsäure = 100: 1. 
k Essigsäure = 0-000018, k Propionsäure = 0-0000134. 
Uno —= 364. 


Mischung: 


v 
s.18 
16-36 
32.72 
64-4 
128-8 
257-6 
515-2 
1030-4 


8.1 
16-2 
32-4 
64-8 

129.6 
259.2 
518-4 

1056-8 


9.28 
18-56 
37-12 
74.2 

148-4 
296-8 
593-6 
1187-2 


Gef. 
u 
4-43 
6:27 
8.88 
12-54 
17:65 
24-88 
34-94 
48:73 


Ber. 
u 
4.39 
6-17 
8-71 
12-26 
17-21 
24.09 
33-62 
46-61 


Gef. 


100 m 
1-22 
1-72 
2-44 
3-45 
4-85 
6-85 
9.60 


13-39 


Tabelle 13. 


Ber. 


100 m 
1-21 
1-70 
2.39 
3-38 
4.73 
6-62 
9.24 

12-81 


Gef. 
100% 
0:.00183 
0-00185 
0-00187 
0-00188 
0-00189 
0.00192 
0-00195 
0-00198 


Verhältnis der Essigsäure zur Propionsäure = 5U:1. 


4-40 
6-22 
8-78 
12:39 
17-45 
24-47 
34-34 
48-06 


4-36 
6-14 
8.66 
12.19 
17-11 
23-95 
33-40 
46-31 


1-21 
1.71 
2.41 
3.40 
4.79 
6-72 
9-43 


13.20 


Tabelle 14. 


1.20 
1.69 
2.39 
3-35 
4.70 
6:58 
9.18 
12.172 


0-00183 
0-00184 
0-00184 
0-00185 
0-00186 
0-00187 
0.00190 
0-00194 


Verhältnis der Essigsäure zur Propionsäure —=1:1. 


4.36 
6-19 
8.74 
12.36 
17-38 
24-47 
34:53 
48.27 


4.34 
6.12 
8.62 
12.13 
17.02 
23-84 
33-23 


46-06 


1-21 
1-71 
2.42 
3-42 
4.81 
6-77 
9:55 


13-36 


uU = 361-5. 


1:20 
1.69 
2.38 
3:35 
4.71 
6-60 
9.19 


12.74 * 


0.00159 
0.00160 
0.00161 
0-00160 
0.00163 
0-00166 
0:.00170 
0-.00173 


Ber. 


100% 
0.00180 
0-00178 
0:.00179 
0.001793 
0.001739 
0.00179 
0.00180 
0.00180 


0-00179 
0.00179 
0-00179 
0.00179 
0-00179 
0-00179 
0-00179 
0-00179 
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Die Versuchsergebnisse sind durchgängig etwas höher als die ent- 
sprechenden berechneten Resultate. Bei Säuren indes mit so geringer 
Dissociation, wie Essigsäure und Propionsäure, spielen wohl Verunreini- 
gungen die Hauptrolle dabei, und die hohen Werte sind auf solche Ver- 
unreinigungen, wie sie im Wasser vorkommen, zurückzuführen. 


nen 


ee 


Bern an an en a 


5. Essigsäure mit Bernsteinsäure. 


Interessant erschien es auch eine Mischung aus einer einbasischen 
und einer zweibasischen Säure zu untersuchen. Es wurde Essigsäure 
mit Bernsteinsäure gewählt, und damit sind folgende Resultate erhalten 
worden: 


- 


re a 25 a 


PETER 


Er 
a 
7 


Tabelle 15. 


Essigsäure CH,. COOH, 
\ Bernsteinsäure C,H, 


COOH 
COOH 


Mischung: 


Verhältnis der Essigsäure zur Bernsteinsäure — 200 :1. 
k Essigsäure — 0-0000180, k Bernsteinsäure = 0-.0000665. 


Urnc — 364. 


Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. 


v u u 100 m 100 m 100% 100% 

8.1 4-40 4-40 1-21 1-21 0.001823 0-001825 
16-2 6:22 6-20 1-71 1:70 0-001834 0-001825 
32-4 8-79 8-75 2.42 2.40 0.001846 0.001821 
64-3 12-39 12-27 3-40 3:37 0.001851 0-001816 
129.6 17-44 17-25 4-79 4.74 0.001862 0-001821 
259.2 24-43 24.12 6-71 6-63 0.001864 0.001816 
518-4 34-21 33-67 9-40 9.25 0.001882 0-001820 


1036-8 


48:01 46-65 


13-19 12.82 0.001839 0.001819 


Tabelle 16. 


Verhältnis der Essigsäure zur Bernsteinsäure = 2:1. 
Uso = 361-3. 
2.00 


12-37 7.22 7.31 2.02 0-00330 


0.003385 


24-74 10.19 10:29 2.82 2.85 0-.00331 0:00338 
a; 49:5 14-38 14-44 3-98 3:99 0-00333 0.00335 
°F 99.0 20-07 20-16 5-56 5-58 0-00330 0.00333 
198-0 28-08 28-03 7-77 7-76 0.00331 0.00330 

'KE 396-0 39.24 33.75 10-86 10-72 0.00334 0-00325 

4} & 782.0 54-18 53-09 14-99 14-69 0.00334 0.00320 

1564-0 74-57 71.63 20-64 19.82 0.00339 0-00310 


"hen 
iure 
ten 
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Tabelle 17. 
Werte der unvermischten Säuren!), 
Essigsäure uno = 364; Bernsteinsäure u. = 356. 
Essigs. Bernsteins. Essigs. Bernsteins. Essigs. Bernsteins. 
v u u 100m 100m 100% 100% 
16 6-10 11-40 1.673 3.20 0.00179 0.00662 
32 8.65 16-03 2.380 4-50 0.00182 0-00662 
64 12.09 22.47 3.33 6:32 0.00179 0.00667 
128 16-99 31-28 4.68 8-80 0.001719 0.00664 
256 23-82 43-50 6-58 12.24 0.001850 0.00668 
512 32-20 59.51 9.14 16-75 0-00180 0-00659 
1024 46-00 81.64 12.66 22.95 0.00177 0.00668 

Die Übereinstimmung zwischen den Versuchsergebnissen und den 
Berechnungen ist eine recht gute. 

Der Einfluss der Bernsteinsäure in so kleinen Mengen, wie bei dem 
ersten Beispiel, ist kaum bemerkbar, obgleich bei grösseren Verdünnungen 
ein Teil des zweiten Wasserstoffatoms wahrscheinlich abgespalten: ist. 
Das beständige Wachsen von % mit abnehmender Konzentration ist 
wahrscheinlich wie oben auf Unreinigkeiten im Wasser zurückzuführen. 
Die Übereinstimmung in Tabelle 16 liegt innerhalb der Versuchsfehler- 
grenzen. 


6. Essigsäure mit Glykolsäure. 


Es wurden dann eine Reihe Versuche mit einer Mischung von 
Essigsäure und Glykolsäure gemacht in verschiedenen gegenseitigen Ver- 
hältnissen. Die Resultate sind folgende: 


Tabelle 18. 


[Essigsäure CH,.COOH, 
\Glykolsäure CH,.0OH.COOH. 


Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure = 3:2. 
k Essigsäure — 0.000018; k Glykolsäure = 0.000152. 
Hoc — 364. 

Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. 

v u u 100 m 100m 100% 100 
11-14 10-64 10-00 2.92 2.75 0.0079 0.00699 
22.28 14-75 13-99 4-05 3-85 0-.00769 0-.00692 
44-54 20-46 19.50 5-62 5-63 0.00751 0:.00682 
89.09 28.05 27.04 771 7-43 0.00722 0.00671 
178.18 38-31 37-15 10-52 10.22 0-.00695 0-.00653 
356-35 51-99 50-46 14-29 13-87 0.00669 0.00628 
712.70 69.77 67-63 19.17 18-60 0.00638 0.00597 
1425-4 92.04 89.04 25-28 24-49 0.00601 0.00558 


1) W. Ostwald, Diese Zeitschr. 3, 174 u. 282. 1889. 
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Tabelle 19. 


Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure =3: 1. 


Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. 

v u u 100m 100m 100% 100 k 
13-92 10-46 9.45 2.87 2.60 0-00610 0-00498 
27-8 14-35 13-19 3:94 3:63 0.00582 0:00491 
55-6 19:76 18-36 5-43 5-05 0-00560 0-00483 

111-2 26-96 25.60 7-40 6-98 0:.00532 0:00467 
222-4 36-71 34-73 10.09 9.56 0-00509 0-00454 
444-8 49.61 47:04 13-62 12:94 0.00482 0.00432 
389.6 66-18 63-01 18-18 17-33 0:.00454 0:00408 
1779-2 87-92 81-81 24-15 22.51 0:00432 0-.00367 


Tabelle 20. 
Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure = 4:1. 


6-93 6-49 1.9 1.78 0-00497 0.004537 

961 9.08 2.64 2.50 0.00482 0.004352 
13-30 12.71 3-66 3-49 0.00479 0.00426 
18-42 17-66 5-06 4-86 0.00454 0.00417 
25-33 24.39 6-96 6.71 0-00438 0.00406 
34-52 33-42 9.48 9.19 0.00418 0.00392 
46-82 45-32 12-86 12-47 0-00400 0.00374 
62.62 61-41 17.20 16-70 0.005377 0.00361 


Tabelle 21. 
Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure =5:1. 


6-68 6-28 1-83 1:73 0.00443 0-00393 

9.29 6-80 2.55 2.42 0.00431 0-00389 
12:86 12.50 3-54 3:38 0-.00419 0.003853 
17-74 17-10 4:88 4:70 0-00404 0:00375 
24:39 23-63 6-70 6-50 0.00388 0-00365 
33:34 32-42 9.16 8-92 0.003753 0-.00353 
45-24 43-99 12-43 12.10 0:00357 0-00337 
61:02 59.06 16-77 16-25 000341 0-00318 


Tabelle 22. 


Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure = 6:1. 


7:95 6-45 6-12 1-77 1-68 0-00401 0-00362 
15-9 8-97 8.58 2-46 2.36 0.00391 0:.00358 
31-8 12.39 11:99 3-40 3-29 0.00376 0-00353 
63-6 17-10 16-67 4-70 4.58 0.00364 0-00346 

127-2 23-63 23-07 6-48 6-34 0-00353 0-00337 
254-4 32-22 31-63 8:85 8.69 0-00338 0:00325 
508-8 43-86 43-55 12:05 11-96 0.00326 0-.00319 
1017-6 59.32 57:79 16-29 15-87 0.00312 0.002953 
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Tabelle 23. 
Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure = 7:1. 


er. e Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. 

0% v u 100 m 100 m 100%k 100% 

0498 8-12 5-98 1-73 1-65 0.00375 0.00338 
0491 16-24 8-38 2-41 2.30 0-.00366 0-.00334 
0483 32.50 11-72 3.34 3.22 0.008355 0-00330 
0467 65-00 16-30 4-61 4-48 0-00344 0-.00323 
0454 130.00 22.52 6-37 6-19 0.00334 0.00314 
0432 260.00 30-91 8.69 8-49 0-.00318 0.008303 
0408 520.00 42.24 11-82 11-60 0:00305 0.002983 
0367 1040 56-90 16-00 15-63 0-00293 0.00279 


Tabelle 24. 
Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure = 8:1. 


8:25 6-16 5-87 1-69 1.62 0-.00352 0.00320 
16-5 8-59 8.24 2.36 2.26 0.00345 0.00317 
33-0 18-92 11-53 3:28 3-17 0.00336 0-.00313 
66-0 16-51 16-03 4-54 4-40 0.00326 0.00307 

132.0 22.93 22.20 6-30 6-10 0-00320 0.00300 
264-0 31-47 30-56 8.56 8-39 0-.00309 0.00291 
528-0 42.95 41-57 11.80 11-42 0.00298 0.002785 
1056-0 58-59 56-15 16-10 15-43 0.00292 0:.00266 


Tabelle 25. 
Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure = 10:1. 


393 5-93 5-69 1-63 1-57 0.00320 0.00294 
359 8-27 7:99 2.27 2.19 0:00313 0:00292 
353 11-48 11-16 3-15 3.07 0-00304 0:00288 
375 15-92 15-55 4-37 4:27 0.00296 0.002383 
365 201 2-55 6:05 5-92 000288 0.00276 
353 30-39 29.68 8:35 8.15 0-00282 0-00268 
337 41-39 40-61 11-37 11-16 0.00270 0-00260 
318 56:56 55-00 15-53 15-11 0.003264 0.00249 


Tabelle 26. 
Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure = 20:1 
362 5-40 5-25 1-48 1-44 0-.00252 0-00239 
358 7.61 7-38 2.09 2.03 0-.00252 0-.00237 
353 3 10.59 10-36 2.91 2.85 0:00247 0-00236 
346 14.74 14-45 4-05 3-97 0.00242 0-00232 
337 20-46 20-15 5.62 5-53 0.00237 0-.00229 
325 28-49 27-88 7-83 7:66 0.00235 0:00225 
319 39.37 35-31 10-81 10-53 0.002352 0:00219 
293 54-29 51-73 14-91 14:21 0.00231 0:00204 
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Tabelle 27. 


Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure = 30 :1. 


Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. 

v u u 100m 100 m 100% 100% 
9 5.17 5-08 1-42 1-40 0-00228 0-00220 
18 7:28 7-14 2.00 1-96 0-00227 0-00219 
36 10-16 10-02 2.79 2.76 0-00224 0-00217 
72 14-30 14-02 3-93 3-85 0-00223 0-.00215 
144 19-91 19-56 5-47 5-37 0:.00220 0-.00212 
238 27-73 27:33 7:62 7-51 0-00219 0-00212 
57 38-70 31-55 10.63 10.32 0-00220 0-00206 
1152 53-59 51-42 14-72 14-13 0.00221 0-00202 


Tabelle 28. 
Verhältnis der Essigsäure zur Glykolsäure = 100 :1. 


8-18 4:58 4-53 1-26 1.25 0.00196 0.00192 
16-36 6-46 6-39 1-77 1:75 0-00196 000191 
32.72 9.09 8.99 2.50 2-47 0.00195 0.00191 
64-4 12.82 12.63 3-53 3-47 0-.00197 0-00191 

128-8 18:09 17-70 4:97 4-86 0:00198 0-00190 
257-6 25-22 24-68 6-93 6-78 0.00197 0-00159 
5152 35.24 34-38 9.68 9.44 0-00198 0.00188 
1030-4 49.08 47:39 13-48 13.02 0.00200 0.00186 


Essigsäure u. = 364, 


Tabelle 29. 
Werte der unvermischten Säuren!). 


Glykolsäure u. = 363. 


Essig.  Glykols. Essigs.. Glykols. Essigs. Glykols. 
32 8-65 24.79 2.38 6-84 000182 0.0151 
64 12.09 34-35 3-33 9.46 0.00179 0.0154 
128 16-99 47:50 4.68 13-09 0-00179 0.0154 
256 23-82 64-78 6-56 17-85 0.001580 0.0152 
512 32.20 88.00 9.14 24-25 0-00180 0.0152 


1024 46-00 116-7 


12.66 


32.20 


0.00177 


0.0149 


* Y . . . jr 
Die Übereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten Resul- 


taten ist bei den Versuchen mit Essigsäure und Glykolsäure nicht so 
gut, besonders in den ersten Tabellen, wo die Menge der Glykolsäure, 
einer verhältnismässig starken Säure, eine ziemlich bedeutende ist. Doch 
im ganzen genommen ist die Übereinstimmung der Tabellen noch ge- 
nügend gut, um die Theorie der isohydrischen Lösungen zu bestätigen. 
Die berechneten Resultate sind bei jeder Tabelle etwas niedriger als 
die entsprechenden durch den Versuch gefundenen. Die Differenz scheint 


ı) W, Ostwald, Diese Zeitschr. 3, 174 u. 183. 1889. 
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bei allen Tabellen fast dieselbe zu bleiben, was eher auf einen kon- 
stanten, durch den Versuch bedingten Fehler, als auf die Unhaltbarkeit 
der Theorie schliessen lässt. 
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Figur 1 ist eine graphische Darstellung des Verlaufes von Kurven, 
welche die Molekular-Leitfähigkeit der Essigsäure und der Glykolsäure 
und verschiedener Mischungen derselben angeben. 


7. Essigsäure mit Salzsäure. 
Es wurde dann eine Reihe von Versuchen angestellt mit einem 
Gemisch aus Säuren, von denen sich die eine im Zustande vollständiger 
Dissociation befindet. 
Eine solche Mischung bestand aus Essigsäure und Salzsäure, womit 
folgende Resultate erhalten wurden: 


Tabelle 30. 


JEssigsäure CH,COOH 


Mischung: \sglzsäure HCI. 


Verhältnis der Essigsäure zur Salzsäure = 20.2: 1. 


v u 100 m 100% 
13-8 18-19 5-00 0-01900 
27-6 20.03 5.50 0-.01156 
55-2 22.68 6-23 0-00748 

110-4 26-80 7:36 0.005539 
220-8 32-55 5.94 0:.00396 
441-6 40.83 11-21 0-.00320 


52.16 


14-35 


0.00270 


Tabelle 31. 
Verhältnis der Essigsäure zur Salzsäure — 109:1. 


11-75 7:42 2.04 0.003561 
23-5 9.61 2.64 0:00304 
47:0 12.65 3-48 0:.00266 
94:0 19-96 4-66 0:.00242 
158-0 22.93 6-30 0:00225 
376-0 31-30 S-50 0-00215 
752-0 42.98 11-81 0-.00210 
1504-0 58-45 16-06 0-00204 


Tabelle 32. 


Verhältnis der Essigsäure zur Salzsäure = 500: 1. 


8:25 4-87 1.34 0-00220 
16-5 6-71 1:85 0.00210 
33-0 9.22 2.56 0.00204 
66-0 12-94 3-56 0.00199 

132-0 18-07 4-97 0-.00197 
264-0 25-13 6-90 0-00194 
528-0 35-11 9.65 0:00195 
1056-0 48.74 13-39 0-00197 
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Tabelle 33. 


Verhältnis der Essigsäure zur Salzsäure = 1000 :1. 


v 
8:25 

16-5 
33-0 
66-0 
132-0 
264-0 
528.0 
1056-0 


Verhältnis der Essigsäure zur Salzsäure = 2000: 


8:25 
16-5 
33:0 
66-0 

132-0 
264-0 
528.0 
1056-0 


u 
4-65 
6-49 
9.08 

12.68 

17-77 

24.90 

3481 

48.87 


4.54 
6-38 
8-96 
12.63 
17-79 
25-05 
35-13 
49.43 


100 m 
1-28 
1-78 
2.50 
3-48 
4-88 
6-54 
9.57 


13-45 


Tabelle 34. 


1-25 
1-75 
2.46 
3-47 
4:89 
6-88 
9:65 
13-58 


100% 
0.00201 
0.00196 
0-.00194 
0-00191 
0-00190 
0-00190 
0-.00192 
0.00198 


1. 

0:00191 
0-00190 
0-00188 
0-00189 
0:.00190 
0-:00193 
0-00195 
0-00202 


Die Gegenwart von Salzsäure macht sich am meisten bemerkbar 
bei grösserer Konzentration; der Anteil, den sie an der Leitung der 
Elektrizität mit wachsender Verdünnung nimmt, wird relativ geringer, 
Dies entspricht ganz den Erwartungen, weil die Salzsäure schon bei 
geringer Verdünnung fast vollständig dissociiert ist und bei weiterer 
Verdünnung die Konzentration der Ionen infolge der Verdünnung ab- 
nimmt. Bei Essigsäure nimmt indes bei wachsender Verdünnung die 
Konzentration der Ionen auch ab, gerade so wie bei Salzsäure, aber 
nicht in dem Masse wie bei jener, d. h. bei grösserer Verdünnung wird 
Essigsäure mehr dissociiert. Daher spielt auch bei grösseren Verdün- 
nungen die Essigsäure die Hauptrolle. 

Es ist interessant festzustellen, bis zu welcher Ausdehnung die Salz- 
säure sich noch erkennen lässt. Im Verhältnis 1:500 ist ihr Ein- 
fluss sehr bemerkbar, im Verhältnis 1:1000 ist er noch messbar, be- 
sonders bei geringerem Volum; im Verhältnis 1:2000 ist ihre Gegen- 
wart kaum mehr nachweisbar. Die Resultate sind indes nur eine Spur 
kleiner als die vom Verhältnis 1: 1000. 

Der Versuch, die Affinitätskonstante für Salzsäure auszurechnen, 
wurde nicht gemacht, obgleich es möglich wäre, einen annähernden Wert 


auf indirektem Wege zu bekommen. 
12* 
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Nachstehend ist zum Vergleiche eine graphische Darstellung der 
Molekular-Leitfähigkeit der untersuchten Säuregemische und der Säuren 
selbst gegeben: 
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8. Salzsäure in Eisessigsäure als Lösungsmittel. 


Es ist bekannt, dass es Substanzen giebt, die Elektrolyte sind in 
wässeriger Lösung, nicht aber in unverdünntem Zustande; so leitet Essig- 
säure von 100%, ebensowenig die Elektrizität wie Wasser oder Alkohol. 
Deshalb erschien es von Interesse, durch den Versuch das Verhalten 
eines Elektrolyten in einem solchen nichtelektrolytischen Lösungsmittel 
wie Eisessigsäure festzustellen. Zu diesem Zwecke wurde trockenes Salz- 
säuregas in Eisessigsäure eingeleitet. Die Salzsäuremenge war durch 
Gewicht bestimmt, und so wurde die Lösung der elektrischen Messung 
unterworfen. Die Wanderung der Ionen war indes eine so langsame, 
oder mit anderen Worten, der Widerstand war so gross, dass es nicht 
möglich war, die Bestimmung der molekularen Leitfähigkeit mit einiger 
Genauigkeit auszuführen. Das Ergebnis dieses Versuches war folgendes: 


Tabelle 35. 
Leitfähigkeit der Salzsäure in 100°, Essigsäure als Lösungsmittel. 
v u 
0-7 1-754 
1-54 1-805 
3-08 1:679 
6-16 1-525 
12.32 1-417 
24-64 1-432 
49.28 1:560 
98.56 1-779 


9. Schluss. 


Wirft man einen kurzen Rückblick auf alles dieses, so kommt man 
zu dem Schluss, dass die Einwirkung einer Säure auf eine andere in 
Lösung, soweit es ihre Dissociation betrifft, vollkommen dieselbe ist, wie 
sie durch die Theorie von Arrhenius über isohydrische Lösungen ver- 
anschaulicht wird. Die Versuche wurden angestellt, um die Wirkung 
verschiedener Säuren in verschiedener Menge auf Essigsäure, d. h. ihren 
Einfluss auf die Dissociation der letzteren zu ermitteln. Die stärkeren 
Säuren ergaben dabei, dass sie die Dissociation auch dann noch beein- 
flussen, wenn sie in äusserst geringer Menge zugegen sind, was ganz 
besonders bei dem Versuche mit Salzsäure der Fall war. Die Molekular- 
Leitfähigkeit der Essigsäure wird noch merklich beeinflusst, wenn das 
Mengenverhältnis 1:1000 ist. Die schwächeren Säuren, wie Propion- 
säure, zeigen einen nur sehr geringen Einfluss auf die Molekular-Leit- 
fähigkeit von Essigsäure, auch wenn sie in beträchtlichen Mengen zu- 
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gegen sind. Die Versuchsresultate, erhalten durch Bestimmung der 
elektrischen Leitfähigkeit, wurden mit Ausnahme der Salzsäure, ver- 
glichen mit den entsprechenden theoretischen Resultaten, berechnet auf 
Grund der Theorie der isohydrischen Lösungen. In den meisten Fällen 
ist die Übereinstimmung überraschend. Die Theorie der isohydrischen 
Lösungen, die von Arrhenius theoretisch vom Gesetz der Massen- 
wirkung abgeleitet worden ist, wird durch diese experimentellen Ergeb- 
nisse unterstützt und bestätigt. 


Zum Schlusse möchte ich mir noch gestatten, Herrn Prof. Ostwald 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen für die wohlwollende Unter- 
stützung, die er mir bei der theoretischen wie praktischen Behandlung 
dieser Arbeit hat zu teil werden lassen. 


Leipzig, Physik.-chem. Laboratorium. 


Über die Löslichkeit von Doppelverbindungen. II. 
Von 
Robert Behrend'). 


Die Untersuchung der Löslichkeit des Phenanthrenpikrates in Al- 
kohol bei Gegenwart eines Überschusses von Pikrinsäure oder Phenan- 
thren hat gezeigt, dass das Pikrat in alkoholischer Lösung zum grössten 
Teile dissociiert ist?). Abgeschen von den Ergebnissen der Molekular- 
gewichtsbestimmung konnte dies daraus erschlossen werden, dass die 
Löslichkeit des Pikrates sowohl durch überschüssige Pikrinsäure wie 
durch Phenanthren herabgedrückt wird. Wenn eine binäre Verbindung 
in Lösung teilweise dissociiert ist, so muss nach dem Gesetze der Massen- 
wirkung das Produkt der in gleichen Volumen befindlichen Mengen «, 
und «, der beiden Bestandteile, dividiert durch die Menge « der nicht 
dissociierten Verbindung, konstant sein, gleichgültig ob einer der Be- 
standteile im Überschusse vorhanden ist oder nicht: 


e _ mu 


cu—=&.U,.U, oder ?. — konst. 


€ u 

Ist nun die Lösung stets mit der nichtdissociierten Verbindung 
gesättigt, wie es in jenen Versuchen der Fall war, so wird auch « und 
mithin das Produkt «,.u, konstant. Eine Vermehrung von «, bedingt 
demnach eine Verminderung von “, und umgekehrt, die Löslichkeit der 
Verbindung wird durch einen Überschuss eines der Bestandteile herab- 
gedrückt. Dies konnte nun im Falle des Phenanthrenpikrates nicht nur 
qualitativ erwiesen werden, sondern es liess sich auch die Konstanz des 
Produktes «,.u, quantitativ bestätigen, nachdem es gelungen war, die 


Menge von « zu bestimmen und damit die nicht ohne weiteres zugäng- 
lichen Grössen «, und «,, das heisst die Gesamtmengen der in Lösung 
befindlichen einzelnen Bestandteile, vermindert um die in Gestalt der 
Doppelbindung gelösten Mengen®). Beim Phenanthrenpikrat gestalteten 


!) Aus den Berichten der mathem.-phys. Klasse der Königl. Sächs. Ges. der 
Wissensch. zu Leipzig (Sitzung vom 30. Juli 1894) mitgeteilt vom Verfasser. 

2) Ber. der mathem.-phys. Klasse 1892, 188 und Diese Zeitschr. 10, 265. 

3) Ber. der mathem.-phys. Klasse 1892, 198 und Diese Zeitschr. 10, 273. 
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sich die Verhältnisse dadurch noch etwas verwickelter, dass neben Pikrin- 
säure, Pikrat und monomolekularem Phenanthren noch polymolekulare 
Aggregate des letzteren in Lösung waren, deren Menge sich jedoch 
ebenfalls mit einiger Wahrscheinlichkeit ermitteln und in die Rechnung 
einführen liess. 

Ganz ähnliche Verhältnisse wurden auch an der Doppelverbindung 
des Benzylisoparanitrobenzaldoxims mit dem Paranitrobenzylisobenzal- 
doxim beobachtet!) und bereits früher von Nernst, welcher zuerst die 
Theorie derartiger Vorgänge entwickelte, sowie von Le Blanc und 
Noyes an elektrolytisch dissociierten Verbindungen ?). 

In allen diesen Fällen handelt es sich um Verbindungen, welche 
nur in Lösung dissociiert sind, während sich beim Erkalten oder Ver- 
dunsten des Lösungsmittels nur die nichtdissociierte Verbindung aus- 
scheidet. Obgleich auf Grund der an solchen gewonnenen Erkenntnisse 
vorauszusehen war, wie sich die Dinge gestalten würden, wenn das Lö- 
sungsmittel die Verbindung derart dissociiert, dass es demselben einen 
Bestandteil entzieht, während der andere ganz oder teilweise ungelöst 
zurückbleibt, so erschien es mir doch interessant, auch einen solchen 
Fall experimentell zu untersuchen, um so mehr, als hier die Thatsache 
der Dissociation durch den Augenschein erwiesen wird. Gewählt wurde 
das Anthracenpikrat, welchem durch Alkohol bekanntlich Pikrinsäure 
entzogen wird, während Anthracen zurückbleibt. Auch in diesem Falle 
bewährte sich das auf Dissociationserscheinungen angewendete Gesetz 
der Massenwirkung als gültig. 

Die verwendete Pikrinsäure wurde durch Umkrystallisieren des 
reinsten Handelsproduktes (FP. 117—120°) aus Alkohol hergestellt. 
Der Schmelzpunkt stieg dabei auf 120—121°; doch erweichte das Prä- 
parat stets schon bei 119° ein wenig. Weiteres Umkrystallisieren änderte 


daran nichts. Ganz ebenso verhielten sich Präparate, welche aus dem 


umkrystallisierten Kalisalz durch Zerlegen mit Salzsäure gewonnen waren, 
gleichgültig, ob zur Darstellung des Salzes die Pikrinsäure des Handels 
oder aus reinstem Phenol selbst bereitete Säure verwendet war. Ein 
reineres Produkt scheint danach mit Hilfe der üblichen Reinigungsver- 
fahren nicht erzielt werden zu können. Erwähnt sei nur noch, dass 
aus dem reinen Kalisalze zuweilen Präparate erhalten wurden, welche 
den von Körner?) angegebenen Schmelzpunkt 122.50 besassen; diese 
enthielten jedoch Kalium, da die Säure, wenn man sie nicht durch 


!) Ber. der mathem.-phys. Klasse 1892, S. 1, sowie Diese Zeitschr. 9, 405. 
®, Diese Zeitschr. 4, 372; 6, 241 und 385; 9, 603. 
3) Jahresbericht 1867, 616. 
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Fällen der heissen Lösung des Salzes mit heisser stark überschüssiger 
Salzsäure bereitete, leicht etwas von dem schwerlöslichen Pikrat mit 
niederriss. 

Zur Gewinnung des Anthracens wurde käufliches Anthrachinon 
destilliert und aus Eisessig umkrystallisiert. Das gereinigte Produkt 
schmolz bei 274— 275° unkorr. (Gräbe und Liebermann, Ann. d. 
Chemie 7, 273, geben 273° an). Die Umwandlung in Anthracen wurde 
nach der Methode von Perger!) bewerkstelligt. Das Anthracen wurde 
zunächst aus Eisessig, dann aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Es 
gelang auf diese Weise nicht, ein vollkommen weisses Präparat zu ge- 
winnen. Die Lösung in Alkohol erschien allerdings völlig farblos und 
zeigte prachtvoll blaue Fluoreszenz; die ausgeschiedenen Krystalle aber 
waren, namentlich bei etwas derberer Ausbildung, deutlich gelbstichig 
mit grünlicher Fluoreszenz. Der Schmelzpunkt lag bei 210.5— 211°, 
unter Berücksichtigung der Temperatur des herausragenden Fadens bei 
216—216-5°. Gräbe und Liebermann?) geben 210—213° bez. 213° an. 
Nach Fritzsche?) erhält man, wie auch Gräbe und Liebermann) 
bestätigen, vollkommen farbloses Anthracen durch Belichtung seiner ben- 
zolischen Lösung, ich habe aber auf die Anwendung dieser Methode 
verzichtet, um nicht eine Beimengung von Paraanthracen zu erhalten. 

Zur Bestimmung der Löslichkeit wurden die fein gepulverten Sub- 
stanzen mit je 120 bis 125 ccm Alkohol von 99-5, in eylindrische 
Glasgefässe mit engem Halse, die zuvor im strömenden Dampf gereinigt 
waren, eingeschmolzen. Auf Anwendung ganz absoluten Alkohols habe 
ich verzichtet, da derselbe zu empfindlich gegen feuchte Luft ist. Kaut- 
schukstopfen konnten nicht verwendet werden, da Alkohol denselben 
selbst bei Zimmertemperatur nicht unbeträchtliche Mengen löslicher 
Produkte entzieht. Die Lösungen wurden in einem Wasserbade von 
etwa 60 Liter Inhalt acht Tage lang durch einen Heissluftmotor in 
drehender Bewegung erhalten®). Die Temperatur wurde durch einen 
Thermoregulator auf 25° erhalten. Aın ersten Tage kamen Schwan- 
kungen bis 0-5° vor, nach beendigter Einstellung blieb die Temperatur 
innerhalb weniger Hundertstel Grade konstant. Das Thermometer war 
mit einem von der physikalisch-technischen Reichsanstalt geprüften In- 
strumente verglichen. 


!, Journ. f. prakt. Chemie 23, 137. 

2) loc. eit. S. 263 und 264. 

®) Jahresbericht 1868, 404. 

*) loc. cit. 263. 

°) Vergl. Noyes, Diese Zeitschr. 9, 606 und Paul, ebenda 14, 106. 
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Nach acht Tagen wurden von jeder Lösung zwei Proben mit der 
Pipette entnommen und, wenn nötig, durch ein Faltenfilter in ge- 
wogene, im Dampfstrom gereinigte Erlenmeyersche Kölbchen gebracht. 


Es zeigte sich, dass die Filtration keinen über die sonstigen Versuchs- 
fehler wesentlich hinausgehenden Einfluss auf das Resultat ausübte. 
Die Zimmertemperatur während der Entnahme betrug in beiden Ver- 
suchsreihen 17°, eine Krystallisation begann erst nach etwa 5 Minuten. 
Der Gehalt der gewogenen Lösungen wurde durch Verdunsten des Al- 
kohols im Luftstrom bei etwa 60°, und Trocknen des Rückstandes im 
Vakuum über Schwefelsäure bis zur Gewichtskonstanz bestimmt. Dann 
wurde der Rückstand mit verdünnter Sodalösung auf 60 bis 70° er- 
wärmt, das ungelöste Anthracen im Goochschen Tiegel gesammelt, im 
Vakuum über Schwefelsäure getrocknet und gewogen. Die Menge der 
Pikrinsäure ergab sich aus der Differenz. Besondere Versuche bewiesen 
die Brauchbarkeit des Verfahrens. Bei Gelegenheit dieser Prüfung 
wurde nochmals konstatiert, dass das Pikrat, welches sich aus einer 
alkoholischen, mit stark überschüssiger Pikrinsäure versetzten Anthracen- 
lösung in prachtvollen glänzenden roten Radeln vom Schmelzpunkt 139° 
abscheidet, thatsächlich aus gleichen Molekülen Anthracen und Pikrin- 
säure besteht. 
Berechnet 
0.5252 g Pikrat gaben 0.2315 g Anthracen = 44-15, 43:73 °/ 
06 „02898 g e — 44.229), 

Die Versuche wurden in zwei Reihen angestellt, welche durch die 
Buchstaben A und B bezeichnet sind. Die Proben der Reihe A wurden 
bei 25.1°, die der Reihe B bei 25-050 entnommen. 

Die gelösten Mengen sind auf gleiche Gewichtsteile der Lösungen 
berechnet, obgleich sich die Massenwirkungsgesetze, deren Prüfung hier 
vornehmlich beabsichtigt war, auf gleiche Volumina beziehen. Die 
dadurch bewirkten Fehler liegen aber durchaus innerhalb der Grenzen 
der sonstigen Versuchsfehler, zumal die Löslichkeit wohl eigentlich auf 
gleiche Mengen des Lösungsmittels hätte bezogen werden müssen. Dann 
wäre aber die Unsicherheit bestehen geblieben, wie diese in verschie- 
denem Masse gemessenen Grössen aufeinander zu beziehen sind. Es 
bleibt also wohl nichts übrig, als die durch diese Verhältnisse ent- 
standenen Ungenauigkeiten in den Kauf zu nehmen, was um so eher 
gestattet sein dürfte, als es sich hier um immerhin ziemlich verdünnte 
Lösungen handelt. 
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Lösung Nr. 1 (A). 
a. Lösung: 33-375; Anthracen: 0.0588: Pikrinsäure: 0. 
b. er 33-315; © 0.0584; = 0. 
100 Teile der Lösung enthalten: 
a. b. Mittel 
Anthracen: 0.176 0.175 0.176. 


Lösung Nr. 2 (B). Bodenkörper Anthracen. 


a. Lösung: 31-03; Rückstand: 0-3752; Anthracen: 0.0591; Pikrins.: 0-3161 
b. u 33-46; “ 0.4035; - 0.0632; a 0.3401 
100 Teile der Lösung enthalten: 
a. b. Mittel 
Rückstand: 1-209 1-205 1-207 
Anthracen: 0.190 0.189 0.190 
Pikrinsäure: 1-019 1-016 1.017. 


Lösung Nr.3 (A). Bodenkörper Anthracen. 
a. Lösung: 29.77 ; Rückstand: 0.6785: Anthracen: 0-0621; Pikrins.: 0-6164 
b. = 33-555; ne 0-7629: ” 0.0677; ni 0.6952. 
Lösung a. war filtriert, b. nicht. 
100 Teile enthalten: 
a. b. Mittel 
tückstand: 2.279 2.274 2.277 
Anthracen: 0.209 0.202 0-206 
Pikrinsäure: 2-070 2.072 2.071. 
Lösung Nr. 4 (B). Bodenkörper Anthracen. 
a. Lösung: 33-66 ; Rückstand: 0.9720; Anthracen: 0.0721: Pikrins.: 0-8999 
b. r 32-475: a 0-9377; u 0.0705; r 0-8672 
100 Teile enthalten: 
a. b. Mittel 
Rückstand: 2.888 2.887 2.883 
Anthracen: 0.214 0.216 0.215 
Pikrinsäure: 2.674 2.671 2.673. 


Lösung Nr. 5 (B). Bodenkörper Anthracen. 
. Lösung: 35-27; Rückstand: 1.2199; Anthracen: 0.0801: Pikrins.: 1-1398 
35-41; En 1:2259; ; 0-0809; = 1-1450 
100 Teile enthalten: 
a. b. Mittel 

tückstand: 3-459 3.462 

Anthracen: 0.227 0.228 

Pikrinsäure: 3-232 3254 


Lösung Nr. 6 (A). Bodenkörper Anthracen und Anthracenpikrat. 


a. Lösung: 31-98 ; Rückstand: 1-1843; Anthracen: 0.0747; Pikrins.: 1-1096 
b. 5 31-595; . 1.1713; " 0:.0749; “ 1-0964 
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100 Teile enthalten: 
2. b. Mittel 
Rückstand: 3-703 3-707 3-705 
Anthracen: 0.234 0.237 0.236 
Pikrinsäure: 3-469 3.470 3-469. 


Lösung Nr. 7 (B). Bodenkörper Anthracenpikrat. 
. Lösung: 34-53; Rückstand: 1-4490; Anthracen: 0.0697; Pikrins.: 1.3793 
” 33-52; . 1-4061; = 0.0678; r 1-3383 
100 Teile enthalten: 

a. b. Mittel 

Rückstand: 4.197 4.194 4-19 

Anthracen: 0-202 0.202 0.202 

Pikrinsäure: 3.905 3-992 3-994. 


Lösung Nr. 8 (A). Bodenkörper Anthracenpikrat. 
. Lösung: 30-24; Rückstand: 1-5917; Anthracen: 0.0543; Pikrins.: 1-5374 
Mr 29.29; Mr 1-5432; Re 0.0527: N 1.4905 
100 Teile enthalten: 
2. b. Mittel 
Rückstand: 5-264 5.269 5.267 
Anthracen: 0.180 0-180 0.180 
Pikrinsäure: 5.084 5.089 5-087 
Lösung Nr. 9 (B). Bodenkörper Anthracenpikrat. 
a. Lösung: 36-525; Rückstand: 2-1942; Anthracen: 0.0593; Pikrins.: 2.1349 
b. . 35-325; = 2.1213; = 0.0574; ee 2.0639 
100 Teile enthalten: 
a. b. Mittel 
Rückstand: 6-006 6-005 6-006 
Anthracen: (0.162 (0.162 0.162 
Pikrinsäure: 5.844 5.343 5.843. 


Lösung Nr. 10 (B). Bodenkörper Anthracenpikrat. 
a. Lösung: 35-13; Rückstand: 2.4157; Anthracen: 0.0527; Pikrins.: : 
b. ” 38-31; er 2.6349; Er 0.0578; 
100 Teile enthalten: 
a. b. Mittel 
Rückstand: 6-876 6.879 6-878 
Anthracen: (0.150 0.151 0.151 
Pikrinsäure: 6-726 6.728 6.727 


Lösung Nr. 11 (A). Bodenkörper Pikrinsäure und Anthracenpikrat. 
2.215; Rückstand: 2-4672; Anthracen: 0.0479; Pikrins.: 2-4193 
4-505; = 2.6435; .. 0.0514; Pr 2.5921 
100 Teile enthalten: a. b. Mittel 

Rückstand: 7.659 7.661 7-6560 
Anthracen: 0.149 0.149 0.149 
Pikrinsäure: 7-510 71-512 7.511. 


a. Lösung: 3 
7 
2 


b. Pr 
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Lösung Nr. 12 (A). Bodenkörper Pikrinsäure. 
a. Lösung: 13-38; Pikrinsäure : 0-9963 
b. 12.69; . 0-9465 
Lösung b. war filtriert. 
100 Teile enthalten: 
a. b. Mittel 
Pikrinsäure: 7-446 71-457 17-452. 

Der Bodenkörper der Lösungen Nr. 1 bis 5 besteht aus reinem 
Anthracen, obgleich die Lösungen weit mehr Pikrinsäure enthalten, als 
zur Bindung des darin befindlichen Anthracens nötig ist. Das steht 
völlig im Einklang mit der lange bekannten Thatsache, dass viel Alkohol 
dem Anthracenpikrat Pikrinsäure entzieht, während Anthracen zurück- 
bleibt. Nichtsdestoweniger enthalten aber die Lösungen unzersetztes 
Anthracenpikrat, wie schon der Augenschein lehrt. Die Lösungen sind 
nämlich durchweg rotstichiger, als diejenigen reiner Pikrinsäure von 
etwa gleicher Konzentration, Nr. 4 und 5 sogar intensiv orange gefärbt. 
In der That können wir, analog wie es früher beim Phenanthrenpikrat 
geschehen ist, die Menge des nichtdissociierten Pikrates in allen Lösungen 
bestimmen. Lösung 6 ist sowohl mit Anthracen als mit Pikrat ge- 
sättigt; sie enthält aber mehr Anthracen, als die Lösung von Anthracen 
in reinem Alkohol. Der Überschuss kann nur in Form von nichtdisso- 
ciiertem Pikrat vorhanden sein. Es ergiebt sich aus: 

Anthracen in 100 Teilen der Lösung 6 = 0.236, 
ar Pe 3 


Anthracen in Form des Pikrates = 0-060, entsprechend 0.137 Pikrat. 

Lösung 11 ist mit Pikrinsäure und Pikrat gesättigt, Lösung 12 
enthält nur Pikrinsäure. Die Differenz giebt die Menge der als Pikrat 
in Nr. 11 vorhandenen Pikrinsäure. 


Pikrinsäure in 100 Teilen der Lösung 11 = 7.511 
” ” „ ” Er) „ 12 =. 7.452 


Pikrinsäure in Form von Pikrat = 0.059, entsprechend 0.105 Pikrat. 
Im Mittel sind demnach 0.121 Teile unzersetztes Pikrat in 100 Teilen 
der mit Pikrat gesättigten Lösungen (Nr. 6 bis 11) vorhanden, denen 
0.053 Teile Anthracen und 0-068 Teile Pikrinsäure entsprechen. Eigent- 
lich sollten natürlich die bei beiden Bestimmungen gefundenen Mengen 
Pikrat einander gleich sein, d. h. statt 0-060 hätten 0-053 Teile Anthracen 
und statt 0-059 hätten 0-068 Teile Pikrinsäure gefunden werden müssen. 
Die Abweichungen dürften jedoch innerhalb der Grenzen der Versuchs- 
fehler liegen. Ein Milligramm Differenz in den Bestimmungen macht 
durchschnittlich bereits eine Differenz von drei Einheiten in der letzten 
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Dezimale aus und ein Fehler von 1 bis 2mg dürfte bei zufälliger Häu- 
fung der Versuchs- und Wägefehler kaum zu umgehen sein. Dement- 
sprechend kommen in den Parallelbestimmungen Differenzen von drei 
bis vier Einheiten in der dritten Dezimale vor, in zwei Fällen sogar 
von sieben bez. elf Einheiten. Im letzten Falle war allerdings die Menge 
der analysierten Lösung nur etwa 4 von der gewöhnlich verwendeten 
gewesen. Dazu würden sich in ungünstigen Fällen noch die Fehler 
addieren können, die aus den auf S. 186 erörterten Unsicherheiten ent- 
stehen. Demnach dürfte es wohl gestattet sein, die aus den beiden 
Bestimmungen abgeleitete Mittelzahl als den thatsächlichen Verhältnissen 
annähernd entsprechend anzunehmen. 

Die Lösungen 7 bis 10 sind mit nichtdissociiertem Pikrat gesättigt, 
da solches ungelöst am Boden liegt. Sie enthalten also ebensoviel 
davon, wie Nr. 6 und 11. Dass auch die Lösungen 1 bis 5 Pikrat 
enthalten, wird, wie oben bemerkt, schon durch die Farbe angedeutet. 
Sichergestellt wird diese Thatsache dadurch, dass auch diese Lösungen 
mehr Anthracen enthalten, als der Löslichkeit desselben in reinem 
Alkohol entspricht; der Überschuss kann wiederum nur als Pikrat ge- 
löst sein. Man findet also die Menge des als Pikrat gelösten Anthracens 
durch Subtraktion der Menge des in 100 Teilen der Lösung in reinem 
Alkohol vorhandenen Anthracens — 0-176 Teile — von den wechseln- 
den Mengen des in den fraglichen Lösungen befindlichen. Durch Multi- 


Sc 0... at SEE 
plikation mit 178 findet man daraus die Menge des nichtdissociierten 
[K» DDIE 


Pikrates und durch Multiplikation mit 178 die entsprechende Menge 


1? 


der in Form von Pikrat gelösten Pikrinsäure. Die Differenz der letzteren 
und der überhaupt vorhandenen Menge Pikrinsäure ergiebt die Menge 
der im Dissociationszustande gelösten. 

In der folgenden Tabelle ist der Zustand der einzelnen Lösungen 
angegeben. 

a und p bedeuten den (Gresamtgehalt an Anthracen und Pikrinsäure; 
u, und «, die in freiem Zustande befindlichen Mengen dieser Körper, 
« die Menge des Pikrates. In der letzten Spalte ist das Produkt = Be 
aufgeführt, welches sich, wie die Theorie verlangt, als annähernd kon- 
stant erweist. Die Abweichungen vom Mittelwert 5-2 betragen in sieben 
Fällen O bis 6°/,; in je einem 10, 12 und 14 °%/,. Da die Faktoren «, 
und « sehr klein sind — 0.032 bis 0.133 — so bedingt schon eine Ab- 
weichung von drei Einheiten in der letzten Dezimale eines dieser Fak- 
toren, entsprechend einem analytischen Fehler von I mg, je nach der 
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absoluten Grösse des Faktors eine Änderung des Produktes um 1-5 bis 
10 %,. In anbetracht dieses Umstandes, und da die Abweichungen vom 
Mittel unregelmässig verteilt sind, dürfte die Konstanz des Produktes 
als hinlänglich sichergestellt anzusehen sein. Dabei ist noch zu be- 
merken, dass sich « im Verhältnis 1:4, «, im Verhältnis 1:2, «, im 
Verhältnis 1:7-5 ändert. " 


Anthrace | 

FT 0:176.0:190 0:206 0.215 0.228,0:236 0.202 0-180 0-162 0151. 0.149 — 
Pikrinsäure | | 
p 


Anthracen diss. 


0-176.0-176 0.176,0-176 0.183 0.149 0.127. 0.109 0-098 0.096 —_ 


u, | 
| | 
I 


Pikrinsäure diss, 


U, 


0.999 2.032 2.623/3-166 3-401 3-926 5.019 5.775 6.659 7.443 — 
| | 


Pikrat 0:032.0-069 0:089 0-19 0-121 0-121 0-121.0.121.0.121 0.121 — 
| 


u 
urn 51/4853 52 |54|59 

Wenn man die Horizontalspalte 1 und 2 betrachtet, so ergiebt sich 
die auf den ersten Blick auffällige Erscheinung, dass die Löslichkeit des 
Anthracens durch steigenden Zusatz von Pikrinsäure zunächst vergrössert 
und dann allmählich verringert wird. Es rührt das natürlich daher, 
dass neben freiem Anthracen, dessen Menge zunächst konstant bleibt, 
immer grössere Mengen von Anthracenpikrat gebildet werden, die in 
Lösung bleiben, bis bei Lösung 6 sowohl in Bezug auf Anthracen wie 
Pikrat Sättigung eingetreten ist. In diesem Augenblick erreicht die 
Gesamtmenge des gelösten Anthracens ihr Maximum. Von da an bleibt 
die Menge des Pikrates konstant, während die des freien Anthracens 
proportional der steigenden Menge Pikrinsäure abnimmt. 

Man erkennt nunmehr auch, weshalb sich aus einer Lösung von 
Anthracenpikrat selbst dann noch freies Anthracen ausscheidet, wenn, 
wie z. B. in Nr. 4, mehr als zehnmal soviel Pikrinsäure vorhanden ist, 
als zur Bindung des Anthracens genügt, während Lösungen von Phen- 
anthrenpikrat niemals Phenanthren abscheiden, wenn nur eine dem Phen- 
anthren äquivalente Menge Pikrinsäure zugegen ist. Um die Verhältnisse 
klar zu übersehen, gehen wir von dem Zustand aus, wie er durch Lö- 
sung 11 dargestellt wird. 
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Da hier die drei Körper Anthracen, Pikrinsäure und Alkohol in 
vier Phasen — festes Pikrat, feste Pikrinsäure, Lösung und Dampf — 
reagieren, so haben wir einen Fall des vollständigen chemischen Gleich- 
gewichtes vor uns, an dem durch Änderung des Druckes nichts geändert 
werden kann. Vermehren wir den Druck, so kondensiert sich Alkohol- 
dampf, dadurch wird die Lösung verdünnter; aber da nunmehr neues 
Pikrat und Pikrinsäure in Lösung geht, so wird alsbald der alte Zu- 
stand wieder hergestellt, bis eine der Phasen verbraucht ist. Es sei 
das die feste Pikrinsäure. 

Sobald diese verschwunden ist, geht, wenn durch weitere Druck- 
vermehrung die Menge des flüssigen Alkohols wächst, Pikrat, d. h. An- 
thracen und Pikrinsäure in äquivalenten Mengen in Lösung, wobei nur 
die Bedingung bestehen bleibt, dass in der Volumeinheit die Menge des 
nichtdissociierten Pikrates «, sowie das Produkt der Mengen des freien 
Anthracens «, und der freien Pikrinsäure «, dividiert durch «, mithin 
auch «,.u, konstant bleibt!). Jetzt nimmt «, in der Volumeinheit ab, 
während «, in gleichem Verhältnisse wächst. Einige Punkte dieses Teiles 
des Verlaufes der Reaktion werden durch den Zustand der Lösungen 
10 bis 6 veranschaulicht. Die Menge «, des freien Anthracens kann 
aber nur bis zu dem Augenblicke wachsen, in welchem die Grenze der 
Löslichkeit des Anthracens in Alkohol erreicht ist. Bei weiterer Ver- 
mehrung des Lösungsmittels bleibt « immer noch konstant, da festes 
Pikrat am Boden liegt, es ist aber nicht möglich, dass genug freies 
Anthracen und Pikrinsäure in äquivalenten Mengen in Lösung gehen, 


2 uU. U, un : 
um die Konstanz des Produktes -'"—? zu erhalten, da die Löslichkeit 
u 


des Anthracens das nicht gestattet. Die Konstanz des Produktes kann 
nur so gewahrt bleiben, dass jetzt mehr als ein Äquivalent Pikrinsäure 
auf ein Äquivalent Anthracen gelöst wird; es wird daher dem festen 
Pikrat Pikrinsäure entzogen, während Anthracen zurückbleibt ?). 


’, Man kann sich die Sache auch so vorstellen, dass weitere Mengen des ge- 
lösten Pikrates dissociiert und sofort durch Auflösung von festem Pikrat ersetzt 
werden. 

?2) Natürlich kann man auch hier wieder annehmen, dass gelöstes Pikrat disso- 
ciiert und sogleich durch Lösung von festem Pikrat wieder ersetzt wird. Von dem 
neuerdings dissociierten Pikrat kann aber nur die Pikrinsäure völlig in Lösung 
bleiben, während das Anthracen ausfällt. Wie der Gleichgewichtszustand herge- 
stellt wird, lässt sich nicht feststellen, jedenfalls aber ist klar, dass das gelöste 
Pikrat mit dem festen Pikrat einerseits, und der freien Pikrinsäure und dem freien 
Anthracen andererseits und daher auch diese untereinander im Gleichgewicht sein 
müssen. Überhaupt darf man sich ja den Gleichgewichtszustand nicht als etwas 
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Dieser Fall ist bei Lösung 6 verwirklicht. Er entspricht dem 
zweiten Falle des vollständigen Gleichgewichts; die drei Körper Pikrin- 
säure, Anthracen und Alkohol reagieren in den vier Phasen: festes 
Anthracen, festes Pikrat, Lösung, Dampf. Vermehrung des Druckes, 
also des flüssigen Lösungsmittels, ändert an dem Zustande nichts, bis 
alles feste Pikrat verbraucht ist und nur noch Anthracen am Boden 
liegt. Von diesem Augenblicke an geht bei weiterer Vermehrung des 
Lösungsmittels immer so viel Anthracen in Lösung, dass dieselbe damit 
gesättigt bleibt. Die Menge des Anthracens «, in der Volumeinheit 
bleibt also konstant, so lange als noch festes Anthracen vorhanden ist. 
Da jetzt feste Pikrinsäure zur Vermehrung von «, in keiner Form mehr 


ne . . > U, . U; . 
verfügbar ist, so kann die Konstanz von '" * nur so erhalten bleiben, 
u 


dass «, auf Kosten von « zunimmt, dass also gelöstes Pikrat in seine Be- 
standteile zerfällt. Einzelne Punkte dieses sich stetig ändernden Zustandes 
bezeichnen die Lösungen 5—1. Ist schliesslich auch alles feste Anthracen 
verbraucht, so nehmen sowohl freies Anthracen, wie Pikrinsäure und Pi- 


2.6 U, Us 
krat beständig ab, wobei nur die Bedingung —"—? — konstant bestehen 


bleibt. Die Dissociation des Pikrates nähert sich dabei immer mehr der 
vollständigen. Dieser letztere Teil des Reaktionsverlaufes ist experimen- 
tell nicht verwirklicht, da die Möglichkeit der Kontrollierung der Konstanz 


Be ; ’ n . En 
des Produktes a fehlt, weil wir keine Mittel haben, die Grösse 
[2 


eines der drei Faktoren zu bestimmen. Vielleicht könnten hier photo- 
metrische Methoden gute Dienste leisten. 

Anders liegt die Sache beim Phenanthrenpikrat. Gehen wir auch 
hier wieder von der mit Pikrinsäure und Pikrat gesättigten Lösung aus 
und vermehren den Druck, also die Menge des Lösungsmittels, so wird 
zunächst, wie bei allen im vollständigen Gleichgewicht befindlichen 
Systemen, nichts geändert. Pikrat und Pikrinsäure lösen sich auf, bis 
eine der festen Phasen verbraucht ist. Das sei wiederum die Pikrin- 
säure. Dann bleibt wiederum die Menge des Pikrates konstant, während 


Starres vorstellen, derselbe kommt vielmehr dadurch zu stande, dass durch die 
entgegengesetzten Reaktionen in gleichen Zeiten von den verschiedenen reagieren- 
den Substanzen ebensoviel gebildet wie zerstört wird. Es wird sich also z. B. festes 
Pikrat direkt in dissociiertem Zustande lösen, während gleichzeitig ebensoviel Pi- 
krinsäure und Anthracen zu festem Pikrat zusammentreten; gleichzeitig löst sich 
aber festes Pikrat zu nichtdissociiertem und ebensoviel andere Moleküle nichtdis- 
sociierten Pikrates fallen aus und so fort. Es reagiert eben jeder Teil des Systems 
beständig mit jedem anderen und zwar so, dass stets das Gleichgewicht zwischen 
je zwei einzelnen Teilen und somit das des ganzen erhalten bleibt. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 13 
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gleichzeitig so viel Pikrinsäure und Phenanthren in Lösung gehen, dass 
U. U 03 ’ 

_ ? konstant bleibt. Wir können, vorausgesetzt, dass die Menge des 
l 


Alkoholdampfes und des festen Pikrates ausreicht, durch Druckver- 
mehrung die Menge der Lösung nun so weit steigern, dass die Menge der 
überschüssigen Pikrinsäure in der Volumeinheit unendlich klein wird, 
und haben dann praktisch eine gesättigte Lösung von Phenanthrenpikrat 
vor uns. Eine weitere Verringerung der Menge der freien Pikrinsäure und 
somit Vermehrung der Menge des freien Phenanthrens ist aber nicht 
möglich, und selbst in dieser Lösung ist die Menge des freien Phenan- 
threns immer noch weit kleiner, als die Menge, welche der Alkohol 
aufzunehmen vermag. In der That sind!) in 100 Teilen der gesättigten 
Lösung Cjır des Phenanthrenpikrates nur 0-633 Teile freies Phenanthren 
(#,) vorhanden, während 100 Teile der gesättigten Lösung von Phen- 
anthren in Alkohol (Cr) 2-692 Teile enthalten. Es kann sich daher 
niemals aus einer alkoholischen Lösung von Phenanthren und Pikrin- 
säure Phenanthren ausscheiden, wenn mindestens eine dem Phenanthren 
äquivalente Menge Pikrinsäure vorhanden ist. Es braucht kaum er- 
wähnt zu werden, dass dies nur für die Temperatur gilt, bei der die 
Versuche ausgeführt wurden. Mit der Temperatur ändern sich sowohl 
die Löslichkeit des Phenanthrens, wie die des Pikrates und schliesslich 
auch die Dissociationskonstante. Es ist nicht undenkbar, dass bei 
anderen Temperaturen das Phenanthrenpikrat ein Verhalten zeigen kann, 
wie das Anthracenpikrat bei 25° und umgekehrt. 

Es mag hier noch erwähnt werden, dass Komplikationen, wie sie 
bei Untersuchung des Phenanthrenpikrates infolge des Vorkommens 
polymolekularer Aggregate des Phenanthrens auftraten, beim Anthracen- 
pikrat nicht beobachtet wurden. Wegen der starken Verdünnung der 
Anthracenlösungen war dies zu erwarten. Die Konzentration des freien 


 Anthracens bewegte sich bei den Versuchen zwischen 345 und ;$,-norm., 


vo 100 
während die des Phenanthrens bei den Versuchen, wo sich die Störung 
merklich machte, etwa l5mal so gross war. 

Zum Schlusse sei noch ein Versuch angeführt, welcher für die 
neuerdings oft behandelte Frage nach der Farbe der Ionen einiges 
Interesse haben dürfte. Es wurde schon oft bemerkt, dass selbst die 
Lösungen, welche neben Pikrinsäure nur sehr wenig Anthracenpikrat 
enthalten, sich durch eine ins Orange spielende Färbung deutlich von 
Pikrinsäurelösungen etwa gleicher Konzentration unterscheiden. Um 


ı, Vorgl. Ber. der mathem.-phys. Klasse 1892, 201, sowie Diese Zeitschr. 10, 
276, Tabelle 1. 
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einen ungefähren Anhalt zu gewinnen, bis zu welcher Verdünnung der 
Farbenunterschied merklich bliebe, wurden in 100 ccm absoluten Alko- 
hol 3g Pikrinsäure gelöst. In der einen Hälfte der Lösung wurden 
dann noch 0-06 g reines Anthracen gelöst. Die Farbe der letzteren 
Lösung war prächtig orange, die der ersteren hell schwefelgelb. 

Beide Lösungen wurden nun auf die Hälfte verdünnt. Die an- 
thracenhaltige Lösung erschien deutlich goldgelb gegen die andere. Bei 
nochmaliger Verdünnung auf die Hälfte war ebenfalls der Unterschied 
der Nüance noch ohne Schwierigkeit zu bemerken und bei aufmerksamer 
Beobachtung selbst dann noch, als eine weitere Verdünnung auf die 
Hälfte vorgenommen war. Zur Sicherheit wurden die Lösungen drei 
Unbeteiligten vorgeführt, welche sämtlich die anthracenhaltige Lösung 
für dunkler gelb oder rotstichiger erklärten, ohne dass ein einziges 
Mal ein Irrtum vorgekommen wäre, obgleich natürlich die Gefässe mehr- 
mals vertauscht wurden. Aus der grösseren Schwierigkeit, die letzte 
Lösung von der der reinen Pikrinsäure zu unterscheiden, ergiebt sich 
ohne weiteres, dass bei der letzten Verdünnung noch eine Farbenände- 
rung stattgefunden hatte. 

Die letzten Lösungen enthielten in 100 Teilen 0-47 g Pikrinsäure 
und 0-019 g Anthracen. Aus dem oben gefundenen Werte des Pro- 


U, U, . 6 ; j 
duktes -""- 2 — 5.2 lässt sich aber, wenn man den Unterschied der 
u 


Temperatur 25° gegen etwa 20° Zimmertemperatur vernachlässigt, die 
Konzentration des nichtdissociierten Pikrates berechnen. Die Menge 
desselben beträgt in 100 Teilen der Lösung rund 0.0034 g, das ist also 
34 Teile in 100000 Teilen der Lösung, oder einer Konzentration von 
etwa 3%57-normal. Es ergiebt sich hieraus, dass man eine Farben- 
änderung auch elektrolytisch dissociierter Lösungen bei der Verdünnung 
als Beweis gegen die Ostwaldschen Ansichten über die Farbe der 
Ionen erst dann anführen kann, wenn die Verdünnung ganz ausser- 
ordentlich weit getrieben ist. 


Leipzig, I. Chem. Laboratorium der Universität, 26. Juli 1894. 


Über die optische Drehung der Ionen. 
Von 
P. Walden. 


Bekanntlich hat Oudemans jr. auf Grund seiner zahlreichen ex- 
perimentellen Studien an den Chinaalkaloiden das folgende Gesetz zu- 
erst klar ausgesprochen: „Das spezifische Drehungsvermögen der Alka- 
loide wird von verschiedenen Säuren in gleicher Weise modifiziert, wenn 
nur die entstehenden chemischen Verbindungen hinsichtlich der Sättigung 
des Alkaloids durch die Säure auf gleiche Linie gestellt werden können“ ?), 
oder in anderer Form: „Die einsäurigen Alkaloide besitzen, in Form 
ihrer verschiedenen Salze und unter gleichen Konzentrationsbedingungen, 
dieselbe Rotation und werden dabei nicht beeinflusst von der Natur der 
Säure“ ?). Die gleiche Gesetzmässigkeit konnte derselbe Forscher auch 
für die Salze aktiver Säuren mit inaktiven Basen konstatieren (l. c. 
S. 171), indem z. B. für die Chinasäure und Podokarpinsäure, sowie 
für die von Landolt?) gemessenen Tartrate und für die von Hoppe- 
Seyler*) studierten Salze der Cholsäure sich ergab, dass das mole- 
kulare Drehungsvermögen der verschiedenen Salze nahezu dasselbe ist 
bei gleichen Konzentrationsbedingungen. Die Bestätigung dieses Oude- 
mansschen Gesetzes hat sich in überaus zahlreichen Fällen erbringen lassen: 
so z.B. von Tykoziner?) bei den Salzen des Brucins, Strychnins, Mor- 


phins und Codeins, von Schneider®) bei den Alkalisalzen der Äpfelsäure; 
von Hartmann’) an den diversen Kamphoraten; von Kanonnikow®) an 


den Salzen der Weinsäure mit substituierten Aminen; von Fayollat°) an 
den Salzen der Methyl- und Athylweinsäure; von Sonnenthal!®) und 


1) Lieb. Ann. 197, 66. 
2) Rec. de Trav. chim. de Pays-Bas 4, 166. 
®, Berl. Ber. 6, 1076, und Optisches Drehungsvermögen S$. 220. 
*) Journ. f. prakt. Chem. 89, 264. 
°) Rec. de trav. chim. de Pays-Bas 1, 144. 
©) Lieb. Ann. 207, 286. 
”) Berl. Ber. 21, 228. 
Journ. d. russ. physik.-chem. Ges. 22, 36. 
°, Compt. rend. 117, 632. 
Diese Zeitschr. 9, 656. 
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Pribram'!) an den verdünntesten Lösungen der verschiedenen Alkali- 
salze der Weinsäure; von Cerkez?) an den substituierten Aminsalzen 
der Chinasäure; von Frankland und Appleyard) an den Salzen der 
aktiven Glycerinsäure *); von Purdie, Marshall und Walker’) an den 
Salzen der aktiven Methoxy- und Äthylbernsteinsäuren; ferner wies 
Binz*®) die gleiche Regelmässigkeit nach an den Salzen des /- und 
d-Methylamins, Carrara’) an den Salzen des Nikotins; schliesslich 
zeigte Hädrich®) in einer ausführlichen Studie an zahlreichen Alka- 
loidsalzen die beste Übereinstimmung der Thatsachen mit dem Gesetz 
von OQudemans und — was noch wesentlicher ist — wies nach, dass 
dieses Gesetz als eine notwendige Folge der elektrolytischen Disso- 
ciationstheorie erscheint, die letztere auch in diesem Fall wiederum im 
stande ist, eine einfache und befriedigende Erklärung ‘der an das 
Oudemanssche Gesetz sich anschliessenden Thatsachen zu geben. Die 
elektrolytische Dissociationstheorie verlangt, dass die an und für sich 
durchaus konstitutive Eigenschaft der optischen Drehung bei den Elek- 
trolyten — Basen, Säuren und Salzen — in wässriger Lösung, bei 
fortschreitender Verdünnung und damit parallel gehender Dissociation 
in die Ionen, allmählich additiv wird. Liegt uns eine optisch aktive 
z. B. binäre Verbindung RM vor, wo R das aktive Ion, M das mit 
demselben zum Elektrolyten verbundene optisch inaktive Ion darstelle, 
und haben wir durch entsprechende Verdünnung die Dissociation so weit 
getrieben, dass die Verbindung vollständig gespalten ist in die beiden 
Ionen R und M, dann ist ohne weiteres ersichtlich, dass, wie auch das 
inaktive Ion M beschaffen sein möge, in äquivalenten Lösungen die Drehung 
einzig und allein abhängig sein wird von der Drehung des aktiven 
Ions R — was nichts anderes ist als das Gesetz von Oudemans. That- 
sächlich lassen sich vergleichende Messungen an den verschiedenen Salzen 
ein und desselben aktiven Individuums leider nicht durchführen bei voll- 
ständiger Dissoeiation in die beiden Ionen, weil die letztere gewöhnlich 
bei sehr hohen Verdünnungen liegt und die Drehungswinkel, selbst unter 
den günstigsten Bedingungen, in diesem Fall zu geringe Grössen dar- 


) Monatshefte 14, 742. 
2) Compt. rend. 117, 174. 
Journ. of Chem. Soc. (1) 296. 1893. 
Vergl. auch Ostwald, Diese Zeitschr. 11, 841. 
Journ. of Chem. Soc. 1893, 217. 229. 
Diese Zeitschr. 12, 734f. 
Diese Zeitschr. 14, 562. 
Diese Zeitschr. 12, 476 ff. 
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stellen und mit Fehlern behaftet werden würden. Indessen kann man 
für den vorliegenden Zweck mit einer Dissociation von 70—90 Prozent 
sich bescheiden, dank dem Umstande, dass der elektrolytisch nicht disso- 
eiierte Anteil — ungeachtet der selbst recht weit auseinanderstehenden 
Massen des optisch inaktiven Bestandteils — bei so weit vorgeschrittener 
Dissociation und entsprechender Komplexität des inaktiven Ions die zu 
erwartende Erscheinung nur unbedeutend zu beeinflussen vermag. 
Sämtliche oben angeführten Beispiele beweisen nun thatsächlich 
die Richtigkeit der auf dem Boden der elektrolytischen Dissociations- 
theorie ruhenden Überlegungen; man vermisst jedoch unter denselben 
einen unzweideutigen Repräsentanten für den Fall, dass auch die optisch 
aktiven freien Säuren imstande sind, die gleiche Drehung aufzu- 
weisen wie ihre äquivalenten Salzlösungen: Vorbedingung dazu ist aller- 
dings, dass die fragliche Säure als solche in wässriger Lösung, bei den 
der Messung noch zugänglichen Verdünnungen, schon dieselbe weitvor- 
geschrittene Dissociation besässe, wie ihre Salze. Leider ist die Schar 


der optisch aktiven Säuren in dieser Beziehung recht klein; am meisten 
würden sich dazu die Sulfosäurederivate aktiver Körper eignen, da die 
Sulfosäure nach Ostwalds Messungen zu den stärksten Säuren gehören. 
Es liegt nun durchaus nahe, die von Pasteur gewonnene Amyl- 


schwefelsäure zu dem vorliegenden Zweck heranzuziehen, und so habe 
ich denn auch vor zwei Jahren die Darstellung dieses Körpers versucht, 
jedoch zu ungenügende Resultate erhalten, wie es in gleicher Weise 
Hädrich (l. c.) gegangen ist. Bessere Resultate lieferte mir die zuerst 
von Marsh und Cousins!) gewonnene @«-Bromkampfersulfosäure 
C,,H,,BrO-80,H, die allerdings in der von diesen Forschern ange- 
gebenen Weise in nur mangelhafter Ausbeute und Reinheit sich erhal- 
ten lässt, während die inzwischen erschienene Methode von Kipping und 
Pope?) mir endlich eine genügende Quantität derselben Säure lieferte. 
Zwar haben die letztgenannten Forscher einige Salze ihrer Säure auf 
die Drehung untersucht ?), indessen halte ich meine Versuche ungeachtet 
dessen der Mitteilung wert. 


Die Messungen der optischen Drehung geschahen mit einem Halb- 
schattenapparat von Schmidt und Hänsch, welcher eine Rohrlänge 
von 500 bezw. von 400 mm und Ablesungen auf Tausendstel von Graden 


‘, Journ. of Chem. Soc. 59, 970. 
2) Journ. of Chem. Soc. 1893, 54Sfl. 
®) Vergl. auch Hädrich, Diese Zeitschr. 12, 497. 
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gestattete!). Die Temperatur wurde durch Mantelkühlung auf 20-.5° 
gehalten. Im Nachfolgenden bedeuten: 
M == Molekulargewicht (bezw. Äquivalentgewicht) des Versuchsobjekts; 
v—=Literzahl, in der M in Grammen enthalten ist; 
!—=Rohrlänge = 4 Dezimeter; 
e — Konzentration = ner — (rammzahl auf 100 cem Lösung; 
«= Drehungswinkel, für die obigen Grössen und Natriumlicht; 
100.«, 
ie 
M.c« 10.«@.® 


[M]p = Molekularrotation = re: ] 


Ausserdem habe ich, um einen Einblick in den Dissociationsgrad 


[@]p = spez. Drehung = 


der zu untersuchenden Verbindungen zu gewinnen, sowie um eine Ver- 
gewisserung zu haben, dass der Zustand derselben ein normaler und 
bei ihrer Darstellung keinerlei Zersetzung eingetreten, noch die elek- 
trische Leitfähigkeit von den meisten Objekten ermittelt; dieselbe be- 
zieht sich auf t= 25° und bedeuten: v»—= wie oben angegeben, u — 
die dem vorgeschriebenen ® entsprechende molekulare Leitfähigkeit, 
#4. = die molekulare Leitfähigkeit bei vollständiger Dissociation, be- 
ft, 


x 


rechnet nach den Daten von Bredig?); m = 100. = die prozen- 
tuale Dissociation. 

A. Die Herstellung der nachfolgenden Salze in wässriger Lösung 
geschah: 1. durch Neutralisation einer genau titrierten Lösung der 
«-Bromkampfersulfosäure mit NaOH, LiOH, KOH, Ba(OH),, MgO und 
ZnO; 2. durch Umsetzung des «@-bromkampfersulfosauren Baryums mit 
DeSO, +4H,0 und Tl,SO, und 3. durch Auflösen entsprechender 


Mengen der Basen Conchinin und Morphin in genau abgemessener Menge 


der Säure. 
Tab. 1. «-Bromkampfersulfosäure, (,„H,,Br0.850,0H. M = 311. 
® C & [&]p [M1]p 
2-08 14-952 -+- 55.200° + 92.3° + 287° 
1-0366 3.640 87.7 273 
0.5183 1.795 86-6 269 
0.2592 0.901 86-9 270 


’) Derselbe befindet sich im Besitz der hiesigen Chem. Versuchsstation und 
bin ich den akademischen Beamten dieses Instituts für die Überlassung des kost- 
baren Apparats zu warmem Dank verpflichtet. Eine Beschreibung des Apparates 
siehe bei: R. v. Sonnenthal, Diese Zeitschr. 9, 660. 

2) Diese Zeitschr. 13, 191. 
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Tab. 2. «-Bromkampfersulfosäure, (,,H,,Br0.50,0H. M = 311. 


E} v u m 
2-08 243 68-5 
3 329 92.7 
\ 60 335 94-4 
3 120 339 55 un = 355. 
| 240) 342 96-3 
5 480 344 96.9 
! 960 346 97-5 
h Wie erwartet werden konnte, ist die obige Säure, als eine sehr 
starke, schon bei = 30 über 90), dissociiert; bei weiterer Verdünnung 


ist daher die Zunahme der Dissociation nur eine geringe. Dem ent- 
sprechend ist auch gem. Tabelle 1 die Anderung der Werte für [M)n: 


Y zwischen den untersuchten Konzentrationsgebieten »—= 30 bis v— 120, 
| die einer Spaltungszunahme von 92.7 bis 95-5 entsprechen, sind die 
: Differenzen in der Molekularrotation nur geringfügige und scheint die 
letztere bei » = 120 nur wenig von dem Wert für eine vollständige 
$ Spaltung in die Ionen abzustehen. Andererseits ist aus beiden Tabellen 
: ersichtlich, dass bei grösseren Konzentrationen, z. B. v» = 2.08, wo die 
Dissociation naturgemäss eine viel geringere ist, auch der Wert für [4 ]» 
M ein ganz anderer ist, und zwar zeigt sich für den vorliegenden Fall, 
j dass das nicht gespaltene Individuum eine stärkere Drehung besitzt, als 
j. das aktive Ion C,H, ,BrO.S0,. 


In den folgenden Tabellen sind zunächst niedergelegt die Messun- 
gen des Drehungsvermögens und der Leitfähigkeit der Alkalisalze. 


a Tab. 3. «-Bromkampfersaures Lithium, (,,#,,Br0.5S0,0Li. M = 3117. 
' v € & [«]p [M]» 

30 1:0566 + 3.665 ° + 86-7° + 274-8° 

60 0.5283 1-815 85-8 272 


120 0.2642 


0.904 85-5 271 


Tab. 4. «-Bromkampfersulfosaures Natrium, (,„#,,Br0.50,0Na. M = 333. 


30 1.1100 3-62: s1-6b 272 
R 60 0.5550 1-815 81-8 272 
120 0-2775 0-900 s1-1 7 


+; Tab. 5. «-Bromkampfersulfosaures Kalium, €, ,„H,,BrO.SO,OK. ! 

e 30 1.1633 3-644 78-3 27: 
60 0.5817 1-793 77-1 269 
120 0.2908 0.898 10-2 


Tab. 6. «-Bromkampfersulfosaures Thallium, €, ,#,,BrO0.S0,0Tl. M =- 514. 


N 30 1.7134 3.633 53-0 273 
Pr 60 0.8567 1.817 53-0 272 


120 0.4283 


0.903 


52.7 
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Tab. 7. (,0H,,Br0.S0,0Na. 
u 
65-5 
68-6 
70-7 
12.6 
74.2 
76-0 
Un = 79. Iugp— up = 10-5. 


Tab. 8 0,H4,,Br0.50,0K. 
83-6 
87-2 
90-3 
92-3 
92-4 
97-0 
un — 10. 1 = 13-4 
Tab. 9. (C,H, Br0.50,0Tl. 
83-1 
60 86-4 
120 
240 
480 
960 


Die Ergebnisse der elektrischen Leitfähigkeit zeigen zu allererst, 
dass eine Zersetzung oder hydrolytische Spaltung der Salze, wie immer- 
hin eingewandt werden könnte, durchaus nicht stattfindet: solches ergiebt 
sich unzweideutig aus den Werten für Agso_ 30, welche normal sind und 
in den durch die Erfahrung festgestellten Grenzen schwanken. Ferner 
erweisen die Daten für m, dass sämtliche Salze in dem gleichen Grade 
der Dissociation sich befinden. Die praktische Gleichheit dieser Daten 
fällt ohne weiteres in die Augen. — Vorausgesetzt nun, dass die nach 
den Lehren der Dissociationstheorie geforderten Überlegungen richtig 
sind, konnten auf Grund des soeben Dargelegten für die Molekular- 
rotation sämtlicher Salze, wenn auch keine identischen, wohl aber ein- 
ander um so näherstehenden Werte erwartet werden, je weniger Ein- 
fluss der nicht dissociierte Anteil, bezw. die Masse der an das aktive 
Ion gebundenen inaktiven Base in diesem nicht dissociierten Anteil, 
ausübt. Nach der Hypothese von Guye musste allerdings erwartet 
werden, dass in der obigen Salzreihe bei so weit auseinanderstehenden 
Körpern wie Lithium und Thallium mit den Atomgewichten 7 und 204, 
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die Werte von [MM ]n wenigstens für diese beiden endständigen Salze 
wohl voneinander unterschiedlich sein werden: ist doch die beobach- 
tete Drehung zusammengesetzt aus der Rotation des zu 83 bis 90 Pro- 
zent befindlichen aktiven Anions, welches bei allen Salzen denselben, 
also konstanten Betrag repräsentiert — vermehrt um den variablen 
Wert der Drehung des 17 bis 10 Proz. betragenden nicht dissociierten 
Anteils. Dieser Betrag der Drehung des nicht gespaltenen Anteils 
müsste nun für die verschiedenen Salze, entsprechend ihren verschiedenen 
Molekulargewichten und gemäss dem Prinzip der Wirkung der Masse 
nach Guye, immerhin nennenswerte Differenzen zeigen und dadurch 
den Gesamtwert von [M]|p» ebenfalls veränderlich machen. Wie indessen 
aus den Messungen direkt zu ersehen ist, wird die Rolle der verschie- 
denen Massen des nicht dissociierten Anteils bei allen Salzen nahezu 
gleichmässig und vollständig paralysiert durch die in so vorwiegender 
Menge befindlichen Ionen und den hohen Drehungswert derselben, so 
dass für sämtliche Salze, bei der Verdünnung = 120, wo die Disso- 
ctation schon 90 Prozent beträgt, die Werte für die Molekularrotation 
[Af]p wohl als gleich bezeichnet werden können. Den gleichen Ein- 
druck rufen die direkten Ablesungen « bei der letztgenannten Kon- 
zentration hervor. Diese geringe Beeinflussung der Werte für [M]» 
durch die Masse des unzersetzten Anteils ergiebt sich auch beim Ver- 
gleich der Zahlen für die freie «-Bromkampfersäure mit denen der 
eben besprochenen Salze, so dass wir für die abgehandelten fünf Ver- 
bindungen thatsächlich die gleiche Molekularrotation konstatieren können. 

Nunmehr wollen wir übergehen zu den Salzen derselben «-Brom- 
kampfersulfosäure mit zweisäurigen Basen. 


Tab. 10. «-Bromkampfersulfosaures Beryllium, '/,[ C,04,,Br0.50,0),Be)). 


M = 314-5 
v € & [«]n [MM], 
30 1-0485 + 3.655° + 87-1 + 274° 
60 0.5242 1-817 86-7 272 


120 0.2621 0.905 86-2 


Tab. 11. «-Bromkampfersulfosaures Magnesium, '/,[/C,,H,,Br0.5S0,0),Mg]. 


M 322. 
30 1-0733 3-568 83-1 268 
60 0.5367 1:800 33-9 270 
120 0.2683 0-900 83-9 270 


Tab. 12. «- Bromkampfersulfosaures Zink, ?/,[/C,,H,,BrO.50,0,Zn]. M = 342-5. 


30 1.1417 3.620 793 272 
60 0.5709 1.795 18.6 269 
120 0.2854 0.900 78-8 270 
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Tab. 13. «-Bromkampfersulfosaures Baryum, ’/,[/C,,H,,BrO.S0,0)Ba). 
M = 3785. 
c « [ep [M)» 
1:2617 3.630 71-9 272 
0.6309 1:807 71-6 271 
0.3154 0.895 70-9 69 


Tab. 14. '/,[/C,,H,,BrO.S0,0),Be). 


1950-30 18-0, 
Tab. 15. 1,[.C,,H,,Br0.80,0,Zn). 
61-5 
66-4 
70-3 
73.9 
77-4 
80.0 
Hg = 56. 10-30 = 18-5. 
Tab. 16. ?/,[/C,.H,,BrO.S0,0,,Ba). 
30 65-6 69-8 
60 70.3 14-8 
120 74-6 79.4 
240 78-8 83-8 
480 82.3 87.6 
960 85-5 90.9 
Un = 9. 10-30 = 19-9. 

Beim Durchmustern der Werte für die optische Drehung der an- 
geführten vier Salze, in denen die inaktiven Basen Be, Mg, Zn und Ba 
vorkommen, fällt uns wiederum die Gleichförmigkeit der Werte für « 
sowohl, als auch für [M]p auf: trotzdem in diesen Salzen die Massen 
der inaktiven Ionen von 4 Be= 4-5 bis hinauf zu 4 Ba = 68-5 schwanken, 
sind die Molekularrefraktionen, namentlich für Verdünnung v = 120, 
veränderlich nur zwischen [M]p = 271° bis [M]p = 269°. Andrerseits 
sind dieses aber Werte, welche identisch sind mit den für die 
Salze mit einsäurigen Basen vorhin gefundenen Zahlen, sie 
sind schliesslich identisch mit_den an der freien «-Brom- 
kampfersulfosäure gefundenen Daten. 

Die Resultate der elektrischen Messungen bringen ihrerseits den 
Beweis, dass die fraglichen drei Salze (Tab. 14—16) in der Lösung 
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durchaus normal sind, was die Grössenordnung sowohl von x, wie von 
4 deutlich zeigt. Aus den m-Werten ersehen wir ferner, dass der Disso- 
ciationsgrad sämtlicher Salze ein gleicher ist, jedoch dem für die oben 
abgehandelten Salze mit einsäurigen Basen ermittelten um ein geringes 
nachsteht. Dass diese geringere Dissociation jedoch die Grösse von 
[M]p nur um ein unbedeutendes modifiziert, ergeben die Werte von 
(M]p, welcher Umstand wiederum deutlich die untergeordnete Beein- 
flussung der Rotation durch die Verschiedenheit der Massen des inak- 
tiven Kations illustriert, wenigstens wird diese event. Rolle der Massen 
durch andere Faktoren derart kompensiert, dass in summa dieselben 
Grössen für die Molekularrotation der verschiedenen Salze resultieren. 

Beim Überblicken der Gesamtergebnisse der Messungen an diesen 
verschiedenen Salzen können wir uns dem Eindruck nicht verschliessen, 
dass thatsächlich für den vorliegenden Fall, wo die Dissociation so- 
wohl für die freie Säure, wie für ihre verschiedenartigen 
Salze schon 70 bis 90°, beträgt, die Molekularrotation der 
freien Säure der ihrer ein- und zweibasischen Salze gleich 
wird; dass die Dissociation in den Ionen hierbei eine wesentliche Rolle 
spielt, ist unzweifelhaft und wird ersichtlich aus der mit Abnahme der 
Zahl der aktiven Ionen stark sich verändernden Drehung der freien 
Bromkampfersulfosäure. Wir können jedoch, ausser durch Konzentra- 
tionssteigerung, auch durch andere Mittel die Spaltung in die aktiven 
Ionen zurückdrängen: so z. B. durch Hinzufügen einer inaktiven, orga- 
nischen Flüssigkeit zu der Lösung unserer Versuchsobjekte, — da er- 
fahrungsgemäss in organischen Lösungsmitteln oder in Gemischen der- 
selben mit Wasser die Dissociation stark zurückgeht. Wenn der lonen- 
zustand bei der vorliegenden Frage von Belang ist, so muss in einer 
solchen Lösung das vorhin in nur wässrigen Lösungen erhaltene Bild 
sofort sich verschieben: dies ist thatsächlich der Fall, wie die nach- 
folgenden Beobachtungen zeigen. 


B. Einerseits wurde eine gemessene Menge der konzentrierten 
wässrigen «-Bromkampfersulfosäure mit Aceton bis v—=30 aufgefüllt 
und von dieser Lösung ein Teil durch weiteres Hinzufügen von Aceton 
auf v=60 gebracht; derart wurden zwei Lösungen der Säure in wäss- 
rigen Aceton (93 Teile Aceton + 7 Teile Wasser, bezw. 96-5 Teile 
Aceton und 3-5 Teile Wasser) hergestellt. Andrerseits wurde dieselbe 
abgemessene wässrige Säurelösung erst mit einer äquivalenten Menge 
Baryumkarbonat neutralisiert und alsdann, genau wie oben, mit Aceton 
auf v»—=30 und v»=60 verdünnt. 
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Tab. 17. «-Bromkampfersulfosäure, ©,,H,,Br0.50,0H. M = 311. 
Lösungsmittel: 93 Teile Aceton + 7 Teile Wasser: 
c [2 [e]p [M]» [M]) in Wasser 
1-0366 + 4.578 + 110-.4° + 343° + 273° 


Lösungsmittel: 96-5 Teile Aceton + 3-5 Teile Wasser. 
60 0.5183 2.110 104-7 326 + 269 
Elektrische Leitfähigkeit obiger Lösungen: 
© u m 
30 21-02 5-92 
60 14-56 4.10 
Hy 355. 
Tab. 18. «-Bromkampfersulfosaures Baryum, '/,[\C,,H,,Br0.850,0 Ba). 
M — 318.5. 
Lösungsmittel: 93 Teile Aceton + 7 Teile H,O: 
€ & [e]» [M]n) [AT], in Wasser 
1.2617 + 4.578° + 86-5 + 328° + 272° 


Lösungsmittel: 96-5 Teile Aceton + 3-5 Teile Wasser: 
60 0.6309 2.010 797 301 + 271°. 
Elektrische Leitfähigkeit dieser Lösungen: 
vÜ u m 
30 1.65 s.14 
60 4.65 4.95 
Un = 9. 

Das erste, was bei den Daten dieser beiden Tab. 17 und 18 auf- 
fällt, ist die geringe Dissociation!) beider Körper in den entsprechen- 
den Lösungen; dem entspricht auch die erhebliche Änderung, bezw. 
Steigerung der Rotation gegenüber den für die rein wässrigen Lösungen 
ermittelten Daten. Ausserdem sehen wir aber, dass bei dieser gering- 
gradigen Spaltung in die Ionen die Grössen für [M]pn nicht mehr 
gleich sind, wie in dem Fall mit wässrigen Lösungen, sondern dass er- 
hebliche Differenzen auftreten: hat doch die Säure z. B. [M]p = 343°, 
während für das Baryumsalz in äquivalenter Lösung [M]n = 328° be- 
trägt — wir sehen in diesem Fall nunmehr den Einfluss der Dissociation 
deutlich hervortreten, wir sehen jedoch auch noch die Massen der undisso- 
ciierten Molekeln ins Spiel treten; betrachten wir die beiden Körper bei 
v—60, wo die Säure einen Dissociationsgrad m — 4-10, das Baryumsalz 
einen solchen von m = 4-95 besitzt, die Differenz also einen geringen 
Betrag aufweist, — in diesem Fall erkennen wir die Beeinflussung der 


!) Bei der hier und im folgenden durchgeführten Rechnung ist der Rückgang 
der Leitfähigkeit ganz auf Kosten der verminderten Dissociation gesetzt worden; 
dabei wurde die vermehrte Reibung der Ionen unberücksichtigt gelassen. 


206 P. Walden 


Rotation durch die Masse der 96 °/, nichtdissociierter Molekeln, da in tv 
4 dem einen Fall [M]»=326°, im andern Fall jedoch = 301 ist. 
| C. Nachdem wir die Rolle der Ionisation bei der Gleichartig- 
3 keit der Werte für [M]» in dem Fall der wässrigen Lösungen, bezw. ‚ 
R die Zahl der Ionen als Hauptursache für diese Gleichartigkeit, hierdurch ä 
: dargethan hätten, können wir schliesslich noch in andrer Weise den 
Nachweis für dieselbe Thatsache führen. Wählen wir dazu eine Ver- 


bindung, die sowohl aus aktivem Anion, als auch aktivem 
Kation besteht. Setzen wir gleich den konkreten Fall hierher: ver- 
binden wir äquivalente Mengen unserer aktiven @«-Bromkampfersulfo- 
säure mit den beiden aktiven Basen Conchinin und Morphin, — 
wie wird dann die Molekularrotation dieser neuen Elektrolyte sein? 


u men eng 7 


N Wenn die Ionen es sind, welche in genügend verdünnten Lösungen die 
Rotation regulieren, und wenn andrerseits unsere neuen Verbindungen 
gespalten sind in ihre Ionen, deren einzelne Molekularrotationen wir 
durch besondere Bestimmungen an den Verbindungen der aktiven Base 
und der Säure mit inaktiven Resten vorher ermittelt haben, — dann 
mass die neue Verbindung für [M]n uns Werte liefern, die mit den 
durch Addition der [M]n-Werte für die einzelnen aktiven Ionen be- 
rechneten Grössen zusammenfallen. Ferner müssen wir, bei gleichbleiben- 
der Konzentration, durch Zurückdrängen der Ionenzahl auch eine deut- 
liche Veränderung der |M|n-Werte herbeiführen können: das letztere 
darf dagegen nicht eintreten, wenn die beobachtete Übereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Addition eine bloss zufällige und von der 
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Anzahl der Ionen unabhängige wäre, da alsdann sowohl in rein wässriger 

B Lösung als auch etwa in einem Aceton-Wassergemisch genau dieselben 

: beiden aktiven Reste in der Verbindung nebeneinander bestehen, somit 
in beiden Fällen dieselbe Wirkung auf den polarisierten Lichtstrahl 
ausüben. Betrachten wir die Beobachtungsergebnisse. 


Tab. 19. «-Bromkampfersulfosaures Morphin, €, ,H,,Br0.50,H.0,,H,NO,;. 
M — 59%. 

v € [7 [@]p [MJ» 

g 30 1-9867 — 1:328° — 16-7 — 100° 

60 0.9933 0.675 16-9 101 
Hi Nach den Messungen von Hädrich (]. e.) ist die Molekularrotation 
des Morphinions für die hier in Frage kommenden Konzentrationen 
1; zu [M]p = — 370° zu setzen; aus den in den obigen Tabellen nieder- 
; gelegten Messungen an der @e--Bromkampfersulfosäure kann für das 
Ion derselben [M]n = + 270° angenommen werden: für die Kombina- 


BD 
ä 
i 
a 
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tion beider Ionen in dem Salz der Tab. 19 ergiebt sich daher: 


Morphinion: [M]) = — 370°, 
..... @-Bromkampfersulfosäureion: —= — 270°, 
für dissociiertes @«--Bromkampfersulfosaures Morphin: [M], — 100°, 


vorausgesetzt natürlich, dass es nur die Ionen sind, die die Rotation be- 
stimmen, und dass unser Salz möglichst nah der vollständigen Dissocia- 
tion sich befindet. Dieser berechnete Wert stimmt aufs beste mit den 
praktisch ermittelten überein. 


Tab. 20. «-Bromkampfersulfosaures Conchinin, (,,H,,Br0.50,.H.0,,H,,N;0;. 
M = 655. 
Lösungsmittel: Wasser. 

v c « [e]p My 
120 0.5291 43-407 + 160-9° + 1022 
240 0.2646 1:700 160.6 1020 
480 0.1323 0-845 159.7 1014 
960 0.06615 0.420 158-8 1008 


Lösungsmittel: 50°, Aceton. 
240 0.2646 2.105 198-9 1265 
480 0.1323 1:050 198-5 1260 


Tab. 21. Bromkampfersulfosaures Conchinin. 


Wasser v u m 
120 41-43 82.9 
240 43-53 87:0 
480 45-65 91-3 
960 47:00 94.0 
Up = MW. Io-1%0 = 5-57. 
50°/, Aceton: 240 29.63 59.3. 


Aus der Tab. 21 ersehen wir, dass das Salz in wässriger Lösung 
sich durchaus normal verhält, 4 weist den normalen Wert auf; ver- 
glichen mit der Grösse «#,,, in 50°, Aceton fällt ohne weiteres der 
starke Rückgang des Dissociationsgrades (von 87-0 auf 59.3 °,,) auf. Die 


Tab. 20 lässt erkennen, dass — dank der starken Drehung der unter- 
suchten Verbindung — es möglich war, bisher noch nicht erreichte Ver- 


dünnungen bezw. Dissociationsgrade bei diesem Salz optisch zu unter- 
suchen: sind wir doch auf e=0.06615 und eine Dissociation des Salzes 
zu 94°), herabgegangen! Wir erkennen ferner, dass bei Ersatz des 
Wassers durch Aceton [M]n sofort einen ganz andern Wert annimmt, 
— ein Sprung, der uns durch die elektrischen Messungen erklärt wird 
und der mit der Abnahme der Zahl dissociierter Ionen um 28°, ver- 
knüpft ist. 


208 P. Walden, Über die optische Drehung der Ionen. 


Für das Conchininion können wir nach Hädrich [Mp = + 726°, 
für das @«--Bromkampfersulfosäureion wiederum [M]p = + 270° 


setzen, — in summa würde also die Verbindung beider Ionen einen 

Wert [M]» = + 996° aufweisen; nach Hädrichs Messungen tritt bei 

den Morphinsalzen mit zunehmender Dissociation eine Zunahme der 
! Werte für [M]» auf, die letzte von Hädrich gemessene Verdünnung 
; beträgt aber erst v—= 160, und den für diese Konzentration ermittelten 
h Wert haben wir der Rechnung auch zu Grunde gelegt; indessen lässt 
sich annehmen, dass bei vollständiger Dissociation, also etwa bei den 
a von uns gemessenen Verdünnungen 960, dieser Wert [Mn = 726 
für das Morphinion um einige Einheiten sich vergrössern würde. Aber 
auch ohne Anbringung dieser Korrektion zeigt ein Gegenüberstellen des 
i beobachteten Wertes von »—= 960: [.M ]p = 1008°, mit dem durch Addi- 
Ä tion berechneten [M]»p =996° eine Übereinstimmung, die ohne weiteres 
f überzeugend die Richtigkeit der Annahme über die Rolle der Ionen dar- 
N thut. Das Zusammenfallen der beobachteten mit den berechneten Wer- 
je ten in wässrigen Lösungen bei möglichst vollständiger Dissociation, das 


4 Auseinandergehen der Werte für die Molekularrotation in wässerigen 
und acetonhaltigen Lösungen, das Parallelgehen dieser Abweichungen 
mit dem elektrolytischen Dissociationsgrade, — das alles sind Thatsachen, 
die nur durch die elektrolytische Dissociationstheorie vorausgesehen 
und einfach erklärt werden können, während jede andere Erklärungs- 
weise, die die Rolle der Ionen bei den abgehandelten Phänomenen ne- 
giert, von vorneherein ihre Zuflucht zu komplizierten und den That- 
3 sachen einen Zwang anlegenden Voraussetzungen nehmen muss. 
Überblicken wir nochmals die Resultate der unter A., B. und €. mit- 
geteilten Beobachtungen und Betrachtungen, so kommen wir zu folgen- 
den Schlüssen. 

l. Die optische Drehung von Elektrolyten ist abhängig 
von der Anzahl der aktiven lonen; für wässrige Lösungen und bei 
möglichst vollständiger Dissociation gelten folgende Sätze: 

2. In äquimolekularen Lösungen ist die optische Drehung 
verschiedener Salze mit gleichem aktivem Säureion unter- 
ji einander gleich, sowie identisch mit der der freien Säure; und 
| 3. die molekulare Drehung von binären Elektrolyten mit 
zwei aktiven Ionen ist gleich der algebraischen Summe der 
Molekularrotationen des Anions und Kations. 


Riga, Polytechnikum, August 1894. 
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Seit im Jahre 1887 van’t Hoff seine Gastheorie der verdünnten 
Lösungen aufgestellt hat, sind durch die Arbeiten von Arrhenius, 
Nernst, Ostwald u. a. zu dem Beweismaterial des Entdeckers noch 
eine solche Fülle von Belegen gekommen, es haben sich die weitgehendsten 
Analogien zwischen Gasen und verdünnten Lösungen derartig bestätigt, 


dass heutzutage es schwerlich noch einem Zweifel unterliegt, dass die 
Materie in gasförmigem und gelöstem Zustande mutatis mutandis den 
gleichen Gesetzen gehorcht. Diese Gesetze, das Boylesche, Gay- 
Lussaesche und Avogadrosche, haben sich lange Zeit für die Dar- 
stellung des Verhaltens der Gase als ausreichend erwiesen, bis sie an- 
gesichts der Erfahrungen an stark verdichteten Gasen ihre strenge 
Gültigkeit verloren. Erst die jüngste Zeit hat uns mit van der Waals 
Theorie eine anschauliche Erklärung für diese Zustände der gasförmigen 
Materie gebracht. Es ist erklärlich, dass sich das abnorme Verhalten 
der konzentrierten Gase so lange der Beobachtung entzog: wir können 
sie nicht ohne Schwierigkeit verdichten, die Natur liefert sie gewisser- 
massen nur in verdünnter Form. 

Ganz anders liegt dies aber bei der gelösten Materie; hier ist fast 
jeder Konzentrationsgrad mit derselben Leichtigkeit herzustellen und zu 
studieren, ja man hat es im allgemeinen weit häufiger mit konzentrierten 


wie verdünnten Lösungen zu thun. 


1, Als Habilitationsschrift der hohen philosophischen Fakultät der Universität 
Göttingen eingereicht im Juni 1894. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 14 
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Eine natürliche Folge davon ist, dass man fast gleichzeitig mit 
der Gültigkeit der Gasgesetze für verdünnte Lösungen das beschränkte 
Konzentrationsgebiet ihrer Gültigkeit entdeckte und auch betonte. 

Fast jede auf der Gastheorie der Lösungen basierende Molekular- 


4 gewichtsbestimmung erweist durch ihre oft weit die Versuchsfehler 
A überschreitende Abweichung vom berechneten Werte die nur annähernde 
4 Gültigkeit jener Gesetze. 


Nichts liegt nun näher, als wiederum eine Analogie mit den Gasen 
für diese Abweichungen zur Erklärung heranzuziehen, die van der 
| Waalssche Theorie. 


Dieser Gedanke ist schon älteren Datums, wohl zuerst von Ostwald!) 


q ausgesprochen und, wenn auch ohne Versuchsmaterial, bereits von Bredig?) 
; qualitativ diskutiert worden. Ferner hat Noyes®) auf Grund ähnlicher 
j Anschauungen eine Zustandsgleichung entwickelt und an der Hand des 
reichen Versuchsmaterials zu verifizieren gesucht, welches Beckmann *) 
seinem Gefrierapparat mit auf den Weg gab. 


Dies Material schien mir jedech namentlich infolge seines unzu- 
reichenden Konzentrationsumfanges (Depressionen bis 6°) nicht angethan, 
die Einführung einer neuen Konstanten theoretisch zu rechtfertigen, da 
Ja eine solche naturgemäss einen näheren Anschluss der Berechnung an 
die Beobachtung ergeben muss. 

Ich habe daher in der folgenden Untersuchung zunächst den Gang 
der Gefrierpunktsdepressionen einer grösseren Zahl von Körpern bis zu 
bedeutend höheren Konzentrationen, als bisher, verfolgt, im Anschluss 
daran einige für die Theorie der Gefrierpunkte wichtige Fragen erörtert 
und zum Schluss eine nach den erhaltenen Resultaten wahrscheinliche 
Theorie der Gefrierpunkte von Lösungen zweier Körper an der Erfahrung 
geprüft. 


ur 


Il. Experimentelles. 


1. Versuchsmethode. 


Die Methode zur Bestimmung der Gefrierpunkte, deren ich mich 
bedient habe, ist im wesentlichen die wohlbekannte Beekmannsche; 


!) Diese Zeitschr. 2, 280. 1888. 
1; 2, Diese Zeitschr. 4, 444. 1889, 
») Diese Zeitschr. 5, 53. 18%. 
*) Diese Zeitschr. 638. 715 


1888. 
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ich benutzte jedoch, um die Einbusse an Genauigkeit in etwas zu kom- 
pensieren, die sich bei konzentrierten Lösungen dadurch ergiebt, dass 
sich durch Ausfrieren des Lösungsmittels die Konzentration des Rück- 
standes merklich erhöht, grössere Gefriergefässe als die üblichen, so 
dass ım allgemeinen 50cm? Lösung zur Untersuchung gelangten. Da das 
gewöhnliche Beckmannsche Thermometer nur 5° umfasst, so liess ich 
mir zur Beobachtung grösserer Depressionen ein gleiches konstruieren, 
welches 20° beherrscht und in !/,,° geteilt ist!). Sein kleineres Queck- 
silbergefäss bedingte gegenüber der gewöhnlichen Form einen Gewinn 
an Genauigkeit dadurch, dass es weniger Zeit brauchte, die Temperatur 
der Lösung anzunehmen. Eine Vergleichung mit‘ einem Wasserstoff- 
thermometer ergab seinen Gradwert um nur 0.27), zu gross, eine 
Differenz, die übrigens zum grossen Teil auf Beobachtungsfehlern des 
(Gasthermometers beruhen kann, bei welchem ungefähr 0-03 mm 0-01° 
entsprachen. Deshalb und weil die Korrektion schon in anbetracht 
ihrer Kleinheit in den Versuchsfehlern verschwindet, habe ich sie nicht 
angebracht. Die Schwankungen der Temperaturablesungen wuchsen 
natürlich mit der Konzentration und konnten bis 0-07° steigen, bei 
einigen konzentrierten wässrigen Lösungen sogar bis 0-15°, die bei 
starker Kälte zähe und ölıg wurden, wie die Zuckerarten und Glycerin, 
was die Eisausscheidung merklich trotz lebhaften Rührens hintanbhielt. 
Da bei dieser Versuchsmethode die höchsten Temperaturangaben am 
wahrscheinlichsten sind, so habe ich nicht aus sämtlichen Beobachtungen 
(ca. 10 pro Konzentration), die ich durch Auftauen und wieder Frieren- 
lassen erhielt, das Mittel genommen, sondern, zwar etwas willkürlich, 
nur die drei höchsten Werte berücksichtigt. Eine Korrektion für die 
ausgeschiedene Eismenge an der Konzentration brachte ich nicht 
an, da es stets gelang, die Überkaltung auf 2—3 Hundertstel Grad zu 
beschränken. Wenn nun auch die Einstellung des Thermometers stets 
um weniger als 1 Prozent der beobachteten Depression schwankte, so 
haben doch die neuesten Erfahrungen von Nernst und mir?) erwiesen, 
dass man nicht die Grösse des Versuchsfehlers mit diesen Schwankungen 
identifizieren darf. Es hat sich uns eine für den beobachteten „schein- 
baren“ Gefrierpunkt notwendige Korrektion herausgestellt, die umge- 
kehrt proportional einer Konstanten Ä ist. Letztere ist das Mass für die 
(reschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht zwischen Eis und Lösung 
herstellt, oder, was dasselbe sagt, für die Lösungsgeschwindigkeit des Eises 


1, Angefertigt durch den Gla$techniker F. ©. R. Götze, Leipzig. 
*) Gött. Nachr. 1894, Nr. 2. 
14* 
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in der Lösung, wodurch sich ja das Temperaturgleichgewicht zwischen 
beiden herstellt. Diese Geschwindigkeit ist zweifellos um so grösser, 
je grösser die mit der Lösung in Berührung befindliche Oberfläche des 
ausgefrorenen Eises ist, und je energischer die Rührung ist, die den 
verschiedenen Teilen der Lösung die Berührung mit dem ausgeschiedenen 
Eise und so die Möglichkeit verschafft, sich gegenseitig ins Gleichge- 
wicht zu setzen. Andererseits ist die Korrektion direkt proportional der 
Differenz der Gefriertemperatur der Lösung und der Temperatur der 
umgebenden Kältemischung; sie kann demnach nur dann sehr klein 
werden, wenn entweder diese Temperaturdifferenz sehr klein, oder die 
vorerwähnte Lösungsgeschwindigkeit des Eises sehr gross ist. Da mir 
bei Ausführung meiner Versuche der Einfluss der Temperatur der Kälte- 
mischung noch unbekannt war, habe ich nachträglich einige Versuche 
gemacht, um mich über die Grösse des dadurch möglicherweise bedingten 
Versuchsfehlers zu orientieren. So fand sich der „scheinbare Gefrier- 
punkt“ einer 
Rohrzuckerfösung von 44-25 g auf 100 g Wasser = 34-66 g in 100 cem? 
1-294 normal nach Raoult, = 1-013 normal nach Arrhenius (vergl. w. u.): 
bei einer Temperatur der Kältemischung von — 3-5° zu — 2-75°| Differenz 2-5”, 


von — 11° zu — 2-820| der Depression. 
Phenollösung von 31-03 g auf 100g Eisessig (Gefrierpunkt + 16-25°%) = 3.30 
normal nach Raoult; 
bei einer Kältemischung von -+3° zu 5-45° | Differenz: 


1—6° zu 5-40°j 1°/, der Depression. 
Äthyloxalatlösung von 14-86 g auf 100 g Benzol (Gefrierpunkt + 5-30°) — 
1-018 normal n. Raoult: 
bei einer Kältemischung von 0° zu + 0.64° | Differenz: 
— 9 zu + 0-59°j 1°/, der Depression. 

Nach diesen Erfahrungen glaube ich den möglichen Fehler meiner 
folgenden Messungen, extreme Temperaturunterschiede zwischen Gefrier- 
punkt und Kältemischung vorausgesetzt, auf —3°/, der Depression 
angeben zu müssen, der wahrscheinliche wird natürlich geringer sein. 
Der im Vergleich mit den Korrektionen bei verdünnten Lösungen immer- 
hin kleine Betrag der Abweichungen dürfte sich genügend daraus er- 
klären, dass sich das Eis in konzentrierten Lösungen unvergleichlich 
viel feiner ausscheidet und somit eine bedeutend grössere Oberfläche 
besitzt, als das aus reinem Lösungsmittel krystallisierte. 

Der Gehalt der Lösungen ist bei den höchsten Konzentrationen 
der Wasser- und Benzollösungen so bestimmt, dass eine im Messkolben 
gewogene Menge Substanz zu bestimmtem Volum gelöst wurde. Durch 
Verdünnen von resp. 40, 30, 20, 10 ccm dieser auf 50 cem wurden die 


KR u 
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verdünnteren hergestellt. Die wässrigen Lösungen von Ameisen-, Essig-, 
Milch-, Propionsäure wurden titriert. Die Lösungen in Eisessig wurden 
wegen seiner Hygroskopizität nach der üblichen Art durch portionen- 
weises Zuwägen des zu lösenden Körpers zu einer pipettierten Menge 
Lösungsmittel bereitet und die Normalität hieraus und aus dem spezi- 
tischen Gewicht der konzentriertesten Lösung berechnet unter Vernach- 
lässigung der äusserst geringfügigen Volumänderungen. 

Die benutzten Lösungsmittel, ausser Wasser, Benzol und Eisessig, 
waren, wie alle anderen verwendeten Präparate, Kahlbaumschen Fabri- 
kats. Der Schmelzpunkt des Benzols („krystallisiert, thiophenfrei“) lag 
bei +5-17%. Ferche!) fand für das reinste 5-43% es wurde ohne 
weitere Reinigung benutzt. Das spezifische Gewicht 15°/4° war 0.8849. 
Der Eisessig schmolz nach 10maligem Ausfrieren bei 16-52° und hatte 
das spezifische Gewicht 1-0539 (16-5°/16-5°) während de Visser?) für 
den reinsten die entsprechenden Werte zu 16-595° und 1-0531 angiebt. 


Berechnungen. 


Wenn man die Konzentration des gelösten Körpers nach dem Vor- 
gang von Arrhenius°) nach Grammmolekeln pro Liter Lösung zählt, 
so berechnet sich die Molekulardepression M, für unendliche Verdün- 

0.0198 7? ur 
nung Zu pr 5° wo T die Schmelztemperatur in absoluter Zählung, 
W die latente Schmelzwärme und $, die Dichte des Lösungsmittels bei 
{? bedeuten. Nun ist aber S mit der Temperatur variabel und zwar, 
wenn «& der Ausdehnungsko£ffizient des Lösungsmittels in der Nähe von 
S; 
1— Aa’ 


(1 — de). Hat man ebenso eine »-normale Lösung 


£” ist, wird bei 4° Temperaturerniedrigung S, — A= 

0.0198 7? 
W.Ss, 

bei der Temperatur #° und ist deren Ausdehnungsko£ffizient bei der- 
‚ j n : ” ” 

selben «, so wird sie bei Abkühlung um 4°: En 

; — 8& 

nach ist also die Molekulardepression M einer bei £’n-normalen Lösung, 

wenn ihr Gefrierpunkt um d® unterhalb dem des reinen Lösungsmittels 


also 


M, (49) — 


-normal. Hier- 


. I ’ a .. . 
und um 4° unterhalb £® liegt, n (1—Ade)=M. Es ändert sich also 


mit der Temperatur sowohl der theoretische Wert der Molekulardepres- 


*, Wied. Ann. 44, 265 (Dissert. Halle 1890). 1891. 
?) Diese Zeitschr. 9, 767 und Inaug.-Dissert. Utrecht. 
®) Diese Zeitschr. 2, 493. 
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sion für unendliche Verdünnung (um den Faktor [1— A«) für — 4°), wie 


der beobachtete Wert der betr. Lösung (um den Faktor [1 — 4e’) für — 49). 
So berechnet würden also allen aus verschiedenen Gefrierpunktserniedri- 
h gungen abgeleiten Molekulardepressionen auch verschiedene theoretische 
4 Werte dieser Grösse zugehören. Nimmt man jedoch der Vergleichbar- 
1 keit wegen stets ein und denselben theoretischen Wert, z. B. den für 
# 4°=0" an, so sind die aus den Gefrierpunkten hervorgehenden Grössen 
„1— 4a aurk 
R mit zu multiplizieren. 
} 1— da 


Nun ist « und «@ sowohl für Benzol- wie Eisessiglösungen äusserst 
nahe gleich, wie überhaupt die Ausdehnungskoäffizienten organischer 
Flüssigkeiten einander sehr nahe liegen, und somit wird der Korrektions- 


t faktor für die Temperatur bei Benzol- und Eisessiglösungen =1. Zum 
r . #8: a 
Beleg der nahen Übereinstimmung von « und «’ dienen folgende Daten: 


für Benzol: & 0-001178 


für eine ca. 1-5-normale Benzollösung eines Gemisches aller von mir in 
}' Benzol untersuchten Körper (Zusammenguss aus allen Lösungen nach 
# der Untersuchung) : «' = 0-001172 


für Eisessig: « = 0-00106 
) für 10g Aceton + 40 g Eisessig « = 0-00102. 

Für Wasser und wässerige Lösungen verschwindet die entsprechende 
Korrektion wegen ihrer Kleinheit in den Versuchsfehlern. 

Hiernach berechnen sich mit Hilfe des de Visserschen Wertes der 
. Schmelzwärme für Eisessig W,; = 46-42 und des entsprechenden Ferche- 
schen für Benzol W, == 30-182 und meinen oben angegebenen Dichte- 
bestimmungen für unendliche Verdünnung die Molekulardepressionen 
M, bezogen auf Normalität für 


Eisessig 3.39 (16-5° 


Benzol 5-75 (15° 


Für die Raoultsche Berechnungsweise der Konzentration, nämlich 
in Anzahl Grammmolekeln des gelösten Körpers auf 1000 g Lösungs- 
mittel, unterscheidet sich der theoretische Wert der Molekulardepression 
bei oc-Verdünnung von den vorigen um den Faktor des spezifischen 
Gewichts des Lösungsmittels, bleibt also bei Wasser derselbe und 
i wird für Eisessig —3.57 
Benzol — 5.09. 


Von der Frage, ob die Konzentrationszählung nach Arrhenius 
oder Raoult den Vorzug verdient, wird weiter unten die Rede sein. 
Es seien zunächst die Versuchsdaten mitgeteilt. 


a En 
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In der Auswahl der in Lösung untersuchten Körper!) habe ich 
mich wesentlich auf Nichtelektrolyte beschränkt, nur unter den zunächst 
folgenden wässerigen Lösungen finden sich einige organische Säuren, 
deren geringer Dissociationsgrad zur Berechnung der molekularen osmo- 
tischen Arbeiten mit in Rechnung gezogen wurde. Die obere Grenze 
der untersuchten Konzentrationen ergab sich aus der Grösse der De- 
pression, der Löslichkeit und in einigen Fällen aus der zu Gebote 
stehenden Menge des betreffenden Präparats. 

Die Kolumnen der folgenden Tabellen enthalten 

die beobachteten Gefrierpunktserniedrigungen #, 

die aus ihnen mit Hilfe der Arrheniusschen Korrektion (s. w. unten) 
berechneten osmotischen Arbeiten 7, 

die Konzentrationen in Grammmolekeln pro Liter, n, 

die aus diesen Konzentrationen berechneten molekularen osmo- 


; ' : n 
tischen Arbeiten nach Arrhenius —, 
n 


die Konzentrationen in Grammmolekeln auf 1000 g Lösungs- 
mittel, »’, 


die mit diesen berechneten molekularen osmotischen Arbeiten 


(nach Raoult) =. 


Die Berechnung der Raoultschen Konzentrationen aus den Ar- 
rheniusschen geschah in den meisten Fällen mit Hilfe der spezifischen 
Gewichtstabellen im „Landolt-Börnstein“ oder der von mir be- 
stimmten spezifischen Gewichte der betreffenden Lösungen, in wenigen 
Fällen auf Grund der Annahme, dass beim Lösen das spezifische Volum 
weder des Lösungsmittels noch des gelösten Körpers eine Anderung 
erfahre. 

Es bedeute: 


n die Anzahl Grammmolekel im Liter (Arrhenius), 

n' diejenige auf 1000 g Lösungsmittel (Raoult), 

m das Molekulargewicht des gelösten Körpers, 

s das spezifische Volum desselben (in der betr. Lösung), 
s’ das spezifische Volum des Lösungsmittels, 

. 1000 ns’ 


so ist n — 
1000 — nms 


1) Sie haben im Zustand Kahlbaumscher Reinheit Verwendung gefunden, 
die für den Zweck vorliegender Untersuchung genügte. 
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Durch Differentiation ergiebt sich hieraus 


dn ds nms 
" s 100 —nms’ 


also der prozentische Fehler von »’ ist kleiner, wie der von s, wenn 
nms < 500. Nun ist s nur selten um mehr als 1 Prozent variabel, 
selbst beim Übergang von reinem Zustand zum gelösten, und nms er- 
reicht fast nie den Wert 300, so dass »’, die Raoultsche Konzentration, 


5 innerhalb der Versuchsfehler richtig ist. 

a Zum Beleg dafür ein Beispiel: reines Phenol (fest) hat nach Lan- 

3 dolt (vgl. Tabellen) das spezifische Gewicht 20°/20° 1.072, also s= 
1/1.072 = 0.933, nach einer Angabe von Beckmann (diese Zeitschr. 
” 


2. 738) hat eine Lösung von 14-11 g Phenol in Eisessig (vom 
spez. Gew. 1-0515) zu 100 cm? das spez. Gew. 1-057, woraus ich für 
das gelöste Phenol das spez. Volum s=0-922 berechnet, aus meinen 
Bestimmungen ergiebt es sich zu 0.916, aus der grössten Differenz würde 


Ss 
— 1.5, ergeben. 


sich also Für eine 3-normale Phenollösung in 
s 


7 2 i nms 260 


Eisessie wird nms—=3>< 94 x 0-92 — 260, also = — 
} » 1V0OU — nms 740 


—(.3 


Pe 


’ 
.,dn RR > ai : 
), somit —, —=0-.35.1-8 %/,,— 0.63 ° ,, ein Fehler, den man bei der 
n 


Berechnung von n aus n begehen würde, wenn man das spez. Volum 


des reinen Phenols als für die Lösung gültig annähme, statt das spez. 
h Gewicht der Lösung selbst zur Umrechnung zu benutzen, die somit im 


folgenden von wesentlichen Fehlern frei sein dürfte. 


2. Wässrige Lösungen. 


’ a e- } 
Der Konvergenzpunkt der —— , Werte für n=n —=0 ist nicht 
n nm 


für alle Körper gleich gefunden, was natürlich Versuchsfehlern und 
1 möglichen geringen Verunreinigungen zur Last fällt; sein Mittelwert 


k beträgt 1-83, in genügender Übereinstimmung mit dem berechneten 
r 1-86. Die Kurven sind so gezeichnet, dass der Konvergenzpunkt jedes 


Körpers als Nullpunkt der Kurvenkoordinaten genommen ist, die Ab- 
scissen bedeuten den Molekulargehalt (n. Arrhenius oder Raoult) und 7 


A  _ A 
die Ordinaten die molekularen osmotischen Arbeiten — resp. ,‚- 
n n 
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Tabelle I. 


Rohrzucker (Arrhenius!)) 342. 
1:87 
0.670 0.316 2.156 0.339 1-978 
1-113 0.494 2.255 0.551 2.022 
2.057 0-809 2.545 0.984 2.093 
2.74 1010 2.717 1.283 2.14 


Glycerin 29. 
1:86 
1-023 0.514 1-987 1.909 
2.123 1.028 2.066 1.917 
4.77 2.055 2.321 1-987 
561 2.32 2.418 2.026 
6-37 2.54 2.507 2.056 
11.24 3-81 2.948 2 2.143 


Da 
nm So 
Bon DS 


cs 
> 


Citronensäure 19. 
1-84 
0.839 0.839 0-415 1-959 0.434 1-033 
1-790 1:793 0.829 2.114 0-916 1-023 
2.849 2.851 1.244 2.248 1-45 1-019 
4.167 4-18 1-658 2.482 2.05 1-016 
5.792 5.82 2.073 2.766 2.72 1-015 


Weinsäure 
1-86 
1:459 1.462 0.702 2.033 1-892 1:035 
3.175 3.183 1-404 2.212 1:95 1-025 
5.355 5.38 2.105 2.499 2.058 1:02 
8.155 8.205 2.807 2-87 | 2.184 1-018 
11-857 11-95 3.509 3-35 2.338 1:-016 


Äthylalkohol 46. 


76 1.82 
336 1-85 


3215 3.22 1.608 2. 1 
4-35 4-36 2.098 2 
5.605 5.625 2.589 2.17: 3-003 1-874 
7-49 71-525 3:236 2.3: 3.905 1-926 
9.705 9.77 3.883 2. 4.89 1-998 


15-09 


15-13 5-178 2. 7.104 2.13 
!) Diese Serie ist Arrhenius’ Beobachtungen: Diese Zeitschr. 2, 493 ent- 
nommen. 
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a 


n 


Methylalkohol 22. 


1-86 
1-95 1-955 1-007 1:94 1:047 1-865 
4-045 4:055 2.015 2.013 2-18 1:861 
6-395 6-42 3-022 2.125 3-41 1:383 
9.07 9.125 4-030 2.264 4-75 1-92 
12-055 12-15 5-037 2.412 6-205 1.958 


A 


meisensäure 46. 


1-55 
1-877 1:88 0-98 1-877 1-023 1:812 1:014 
3.437 3-444 1:799 1-896 1-923 277 10 
5-807 5-83 3:001 1:928 3.349 1-729  1-008 
N 9.927 9.995 4-920 2.019 5-929 1-672 1:006 


Essigsäure 60. 


4 1-82 
: 1:922 1-925 1:022 1-876 1:08 1-775 1:004 
> 4:07 4-08 2.116 1-923 2.376 1.712 1.003 
j 6.252 6-28 3-126 2.006 3.728 1-681 1-002 
10-872 11-01 5244 2.096 7-18 1-53 1:002 


Aceton 58. 


„ 1.78 
4 0.92 0.921 0.500 1-41 0.519 1.774 
R 1-898 1.901 1-000 1-901 0.078 1:764 
4-077 4.085 2.000 2:.043 2.336 1749 
6-55 6-58 3.000 2.192 3-825 1-72 
9.32 9.37 4:000 2.343 5.616 1.669 
12-35 12-45 5.000 2.49 7-81 1:594 


Chloral(hydrat) 165-5 (147-5 


1:90 
1-145 1-146 0.569 2.013 0.6500 1:909 
1-775 1:777 0-854 2.081 0-925 1-921 
2.44 2-443 1-139 2.145 1:266 1:930 
3-18 3-187 1-437 2.218 1:647 1-935 
3-89 3-90 1-708 2.283 2.01 1-94 
5.665 5685 2.277 2-497 2.835 2.006 


n-Propylalkohol 60. 


| 1:50 
! 1-953 1-956 1-007 1:943 1-09 1:794 
4-263 4-27 2.015 2.12 2.37 1.804 
7-143 7-17 3-022 2.373 3-90 1-838 
9.698 9.76 4:029 2-42 5-75 1:697 
10-12 10-18 4-407 2.31 6-57 1-55 


10-608 


10.68 5.037 


2.122 


0.932 
1-893 
4-10 
6-705 
9.605 
12-245 
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0.280 
0.466 
1.232 
2.176 


i-Propylalkohol 60. 


1.001 
2.002 
3.004 
4.005 
5.006 


Propionsäure 74. 


0.866 
1.732 
3.292 
4-415 
5.398 


Allylalkohol 58. 


0.5005 


1.001 
2.002 
3-003 
4-004 
5.005 


Methylformiat 60. 


0.303 
0.545 
0.909 
1-515 


Methylacetat 74. 


0.301 
0.541 
0.902 
1.504 


Äthylformiat 74. 


0.145 
0.242 
0.605 
1-008 


7 
N 


1-67 

1-846 
2.065 
2.454 
2.973 
3.297 


1-85 

1.854 
1-865 
1:783 
1.671 
1-587 


1-77 

1-862 
1.894 
2.058 
2.243 
2.411 
2.465 


1-80 
1-904 
1-865 
1:967 
2.08 


1-83 
1-88 
1-92 
1-99 
2.08 


1:89 
1-93 
1:925 
2.036 
2.115 


0.925 
1:99 
4:37 
6-59 
8-85 


Richard Abegg 


Ad 


Yayı ı I DT l 


Al 
Essiqgsauf“ 60 
40 


serinre 
Ameıisensd u 


Ppron.e: 
“Ser 
Ure > 


Fig. 1. 
Wasserlösungen. 


Konzentrationsrechnung nach Arrhenins. 
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Dextrose 180%), 


8.76 


38-465 


1-994 

4.322 

7:063 
10-30 
14-15 


Lävulose 180%. 


Milchsäure 90". 


2.782 


2.77 


0.963 
1:925 
2.888 
3:850 
4.813 


1-83 
0.498 0 0.499 0.262 1.904 
j 1:04 1.041 0.525 1-983 
1-435 1-436 0.700 2.052 

E: 2.305 2.308 1:049 2.20 
: 3:25 3.256 1-399 2.327 

5.605 5.625 2.100 2.68 


3.148 


1.83 
e 1.115 1-115 0.554 2.013 
4 2.35 2.354 1:065 2.21 
3 3.21 3-217 1.385 2.32 
h: 5-63 5-65 2.13 2.65 


3:056 


1.87 
2.05 
2.23 
2.43 
2.66 
2.93 


der bisher gewonnenen Ergebnisse 


1-011 
1:008 
1-007 
1-006 
1-005 


auf diesem 


(Gebiete, so haben diese in einer grossen Zahl von Fällen durch ein 


Steigen des Molekulargewichts, d. h. Abnahme der molekularen Depres- 
sion mit steigender Konzentration, die Bildung von Molekularaggre- 
gaten wahrscheinlich gemacht. Der Grad dieser Polymerisation ist 
abhängig ausser von der Konzentration des gelösten Körpers von seiner 


und des Lösungsmittels Natur. 


Die letztere führt zum Begriff der 
„dissociierenden Kraft“, die sich am grössten für Wasser ergiebt, nicht 
so sehr aus Beekmanns Versuchsmaterial, welches wenig wässrige 
Lösungen enthält, als aus Arrhenius’ Beobachtungen ?). 

Bi: Unter diesen finden sich auch bereits einige Nichtleiter, bei denen 

die molekulare Depression mit der Konzentration wächst. 

u Serie für Rohrzucker ist seinen Versuchen entnommen. 

ef dieser Erscheinung liesse sich mit Arrhenius?) aus einer Anziehung 


Die obige 


Eine Deutung 


; ", Wegen Mangels an Daten für das spezifische Gewicht fehlen die Konzen- 
je trationen n’ (nach Raoult). 
| 2) Diese Zeitschr. 2, 490 (1888) und 10, 62 (1892). 
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zwischen gelösten und Lösungsmittelmolekeln herleiten, welche 
dem Konzentrationsquadrat proportional wäre und für den osmotischen 
Druck x eine Gleichung x —= An + Bn? geben würde. Der Koeffizient 
4 der Konzentration » hat die Bedeutung der rechten Seite der Gas- 
gleichung RT, und B wäre ein Mass für die Anziehungskräfte zwischen 
den beiden Komponenten der Lösung. 

Es könnte so scheinen, als ob eine Anziehung zwischen Gelöstem und 
Lösungsmittel proportional der Masse des ersteren und der des letzteren 
wirken sollte, und nicht proportional dem Quadrat allein des gelösten Stoffes. 

Betrachtet man jedoch eine Molekel des Gelösten, die sich in der 
(Grenzfläche von Lösung und reinem Lösungsmittel befinden möge, so 
wird diese sowohl von den Lösungsmittelmolekeln in der Lösung als 
denen im reinen Lösungsmittel eine Anziehung erfahren. Es werden 
sich nun die Anziehungen derjenigen Lösungsmittelmolekeln als entgegen- 
gesetzt gerichtet und gleich vernichten, die zu beiden Seiten der Grenz- 
fläche symmetrisch zu der Molekel des Gelösten liegen. Für alle in der 
Lösung vorhandenen Lösungsmittelmolekeln sind solche symmetrisch 
liegende Molekeln im reinen Lösungsmittel vorhanden, es bleibt daher 
nur die Anziehung seitens derjenigen Molekeln des Lösungsmittels übrig, 
die im reinen Lösungsmittel symmetrisch zu den Molekeln des Gelösten 
in der Lösung liegen. Deren Anzahl ist aber nun proportional der 
Konzentration gelöster Molekeln in der Lösung, andererseits ist aber 
auch die Zahl der eine solche Anziehung erfahrenden Molekeln des 
(Gelösten proportional seiner Konzentration, die Gesamtwirkung der An- 
zıehung Lösungsmittel-Gelöstes an der Grenze von Lösung und Lösungs- 
mittel ist somit proportional dem Konzentrationsquadrat des Gelösten. 

Man muss wohl folgerichtig auch eine Anziehung der Molekeln des 
(relösten untereinander annehmen; deren Wirkung ist, wie ohne weiteres 
ersichtlich, ebenfalls dem Quadrat der Konzentration des Gelösten pro- 
portional, würde aber in entgegengesetztem Sinne wie die obige An- 
ziehung wirken, da sie die Molekeln des Gelösten in die Lösung hinein, 
jene aus ihr hinaus zu treiben strebt. Der Koöffizient B des Konzen- 
trationsquadrats obiger Formel würde somit die Differenz dieser beiden 
Anziehungskonstanten repräsentieren, die positiv beim Überwiegen der 
ersteren, negativ bei dem der letzteren wäre. Man hätte hiernach zu 


; : RR : 
erwarten, dass die molekulare osmotische Arbeit © = A + Bn eine 
n 


lineare Funktion der Konzentration sei. 


In der Veränderlichkeit von mit der Konzentration wird sich 
n 
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somit gleichzeitig diese Anziehung und die Bildung von Molekular- 
aggregaten ausdrücken, erstere in erhöhendem oder erniedrigendem 
Sinne, je nachdem B positiv oder negativ, letztere nur in verminderndem. 
Zur getrennten mathematischen Behandlung beider sich super- 

ponierenden Phänomene ist natürlich die gesonderte Bestimmung eines 

derselben erforderlich. Bezüglich der Molekularaggregation geht aus 
B | dem Massenwirkungsgesetz folgende Beziehung hervor: Treten m einfache 
% Molekeln zu einem Komplex zusammen und ist deren Konzentration n,, 


m 


A. er 
die der komplexen Molekeln n,, so ist -"- — konstant, eine Konstante, 


. 
die von der Natur des gelösten Körpers und des Lösungsmittels abhängt. 
Da durch den bekannten Gehalt (», + n,) der betrachteten Lösung 
eine zweite Relation zwischen beiden Grössen gegeben ist, so würde die 
Kenntnis einer der Grössen n,, n, oder m genügen, den Einfluss der 
Polymerisation auf den Gang der Gefrierpunktserniedrigung in Rechnung 
R zu ziehen, doch existieren bis jetzt keinerlei Mittel, sich darüber Kennt- 
nis zu verschaffen, ja man weiss nicht einmal, ob nicht neben einer m- 
fachen Aggregation noch anderweitige stattfindet. 

Wenn es somit heute noch nicht möglich ist, einen Einfluss der 
Anziehung von dem der Polymerisation zu trennen, wird doch diese 


E letztere bei verschiedenen Lösungsmitteln um so mehr zurücktreten, je 
» ’ u 
% grösser deren dissociierende Kraft ist, und darum müssen die wässrigen 


Lösungen für eine Anziehung das reinste Bild liefern. 
In der That, gehen wir nach diesen orientierenden Bemerkungen 
zur Diskussion unserer obigen Tabelle über, so sehen wir zunächst nach 


E: der Arrheniusschen Berechnungsweise mit einer einzigen’) Ausnahme 
bi .. . . . . r . 

| überall die molekulare osmotische Arbeit mit der Konzentration zu- 
{ nehmen und zwar im allgemeinen um so stärker, je grösser das Mole- 


kulargewicht des gelösten Körpers ist. Vom Standpunkt der Anziehungs- 
hypothese aus erscheint ein solches Ergebnis wohl verständlich. Diese 
Anziehung ist demnach, wie die Gravitation, dem Quadrat der Massen 
j proportional und in erster Annäherung von der Individualität der Körper 
unabhängig. Es zeigt sich jedoch sofort, dass diese Individualität nicht 
ohne Einfluss ist, die Konstitutivität der Anziehung ist unverkennbar 


f 

ki ausgeprägt. 

ij! So verleiht die alkoholische Hydroxylgruppe eine deutliche Ten- 
H denz, die Kurven steiler zu gestalten, als sie nach dem Molekulargewicht 


verlaufen sollten. 


ı) Dazu kommt noch Bromalhydrat nach Arrhenius, loc. eit. 1888. 
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Demzufolge finden wir das Glycerin sehr bedeutend höher als die 
ihm im Molekulargewicht sehr nahe Milchsäure und unverhältnis- 
mässig dicht unter den viel höher molekularen Körpern. 

Ebenso steht die Milchsäure im Molekulargewicht nicht eben viel 
über der Propionsäure, während ihre Kurve einen stark positiven Nei- 
gungswinkel gegenüber dem beträchtlichen negativen letzterer aufweist. 

Dieselbe Erscheinung spricht sich weiter darin aus, dass die Kurven 
der beiden Propyl- und des Allylalkohols, die dem Aceton an 
Molekulargewicht gleich oder fast gleich sind, sowie die des bedeutend 
kleineren Äthylalkohols oberhalb des Acetons verlaufen und der nur 
eben halb so grosse Methylalkohol sehr dicht an dasselbe heranreicht: 

Schliesslich zeugt in demselben Sinne der Verlauf der Ameisen-, 
Essig- und Propionsäurekurven, die weit unter allen gleich- und 
niedrigermolekularen Körpern mit alkoholischem Hydroxyl verlaufen. 

Überhaupt scheint der Karboxylgruppe eine der vorigen gerade 
entgegengesetzte erniedrigende Wirkung eigen zu sein. 

Bei der Citronen- und Weinsäure scheint diese Wirkung durch 
die alkoholischen OH-Gruppen kompensiert zu sein, während sie trotz- 
dem bei der Milchsäure sich darin äussert, dass diese von dem letzten 
Ast der i-Propylalkoholkurve überragt wird und gegen ihr Ende 
hin nur sehr wenig dem halb so grossen Athylalkohol überlegen ist. 

Endlich nehmen eine zum Teil schon dem ersten Blick sich dar- 
bietende Ausnahmestellung die Propylderivate ein, deren Radikal eine 
ähnliche herabdrückende Wirkung innezuwohnen scheint, wie dem Karb- 
oxyl. Am meisten tritt dies, wie natürlich, da hervor, wo sich beider 
Einflüsse vereinigen, bei der Propionsäure: ihre Kurve verläuft dem- 
gemäss völlig unter der Abscissenaxe. 

Die beiden Propyl- und die Allylalkoholkurven weisen in ihrem 
letzten Teil sehr deutlich dasselbe, und sogar beim Glycerin findet sich 
trotz der 5OH-Gruppen noch die Andeutung einer Inflexion in diesem 
Sinne Bei Propionsäure und »-Propylalkohol, wo die mittlere 
CH,-Gruppe intakt ist, tritt die Eigentümlichkeit am meisten hervor. 

Einer näheren Erforschung dieser interessanten Beziehungen +sind 
leider durch die Löslichkeitsverhältnisse und die mit Hinsicht auf ihre 
Konstitution geringe Mannigfaltigkeit des Untersuchungsmaterials enge 
Schranken gezogen. 

Was die Form der Kurven betrifft, so lehrt schon der Anblick, 
dass fast alle von der geraden Linie derart abweichen, dass sie der 
Abseissenaxe eine Konvexität zukehren. Nur Rohrzucker und Aceton 


sind nicht gekrümmt. Vermittelst der Methode der kleinsten Quadrate 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 15 
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lassen sich im allgemeinen die Kurven als Potenzreihen der Konzentra- 
tion mit nicht weniger als zwei Potenzen innerhalb der Versuchsfehler 
| darstellen, ich verzichte jedoch auf die Wiedergabe dieser Rechnungen, 
+ da schon die zweite Potenz der molekularen osmotischen Arbeit einer 
j' dritten im Ausdruck der osmotischen Arbeit selbst entsprechen würde 
und eine plausible physikalische Deutung kaum vorhanden sein dürfte. 
Auch Versuche mit geschlossenen Funktionen ergaben negative Resultate. 
Beschränkt man sich jedoch auf die Betrachtung des Winkels, den 
die Kurven mit der Abscissenaxe bilden, so findet man naturgemäss 
einen grossen Teil der Regelmässigkeiten wieder, die sich vorher aus 
dem Anblick der Kurventafel ergeben hatten. 
Entnehmen wir zu diesem Zweck der folgenden Tabelle II, die in 


ihren Kolumnen die molekularen osmotischen Arbeiten ” enthält, wie 
3 sie zu der am Kopf angegebenen Normalität (Grammmolekeln pro Liter 
Ri nach Arrhenius) gehörig aus den nächstliegenden Werken von Tab. I 
3 


linear interpoliert sind (für die Kolumne Or, unendliche Verdünnung, 
natürlich extrapoliert), die Difiterenzen In — On. Dieselben können, da 
die Abweichung der Kurven von der geraden Linie bis dahin nicht be- 
trächtlich ist, als Mass des Koeffizienten B dienen, wenn x als Funk- 


E tion von » durch die Gleichung 
IB . PREISER = i 
3 Tabelle II. 


Wässrige Lösungen. 


Molekulare osmotische Arbeit mach Arrhenius. 


0.5 


Konzentrationen: n —=0) 1 1-5 


j Rohrzucker 1-87 | 2:26 12.71 | 
h Glycerin 1-86 2.06 2.30 12.70 
u Citronensäure 1-84 2-17 2.705 | 
3 Weinsäure 1-86 2-10 2.44 | 3-00 | | 
: Äthylalkohol 1-77 1-915 2.06 2.265 | 2.55 | 2-87 
Methylalkohol 1-86 1:955 2.01 | 12.12 | 2.26 | 2-40 
Aceton 1.78 1-905 2.04 | 2.19 | 2.3351 2-49 
; Essigsäure | 1.82 1-875 1-915 | 1-99 | 2.04 | 2-09 
: Ameisensäure 1-85 1.875 1-90 | 1-93 | 1:98 | 2.02 
4 Chlöralhydrat 1-90 2.12 | 2:24 12.39 | 4-5 
4 n-Propylalkohol 1-80 1-945 2.12 | 2.37 2-41(2.28)2-12 
r i-Propylalkohol 1-67 1.84 2.06 2.45 | 2.965| 8-285 
u Propionsäure 1:85 1-85 1.855 | 1-81 | 1.70 | 1-61 
i Allylalkohol 1.77 1.895 2.06 2.245 2-41 | 2:46 
1 Dextrose 1-83 2.18 12.63 | 2.955 | | | ; 
a; Lävulose 1-83 2.185 2.595 | 2.885 | | | | 
A| Milchsäure 1.87 2.055 2.245 12.455, 2:70 | 2:98 
| Methylformiat 1-80 || 1-87 | 1-985 | 2-08 | | | 
| Methylacetat 1-83 | 1-91 2.005 | 2:08 


Äthylformiat 1-89 | 2.00 | 2.16 
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a=4An-+ Bn? oder -—4 +Bn, 
dargestellt wird (vergl. S. 223). 


Ördnet man die untersuchten Körper nach der Grösse dieser Diffe- 
Br 
A 


‚ so resultiert die folgende Tabelle III. 
Tabelle IH. 


12 Fi . = Fan { 5 
Molekular- Molekular- 10°, Diff, \ Diff,-Mol.- Diff.- ı 10°, Dift. 


Volumen | Gewicht nach |  Gewlcht |Mol.-Volum.) nach Raoult 
Arrhenius | | 

Rohrzucker | 342 ) 025 | 034 
Dextrose | | | c 
Lävulose | | 180 0.19 
Citronensäure 192 3 ‘0417 0.24 
Weinsäure | 150 0.16 0.24 
Chloral 147 x 0.15 0:25 
Glycerin 92 0.22 0.27 
Allylalkohol | 58 . \ 0.30 0-26 
Milchsäure 90 0.19 0.23 
Aceton | 58 | 5 |! 03 0.20 
n-Propylalkohol | 60 017 | 013 
i-Propylalkobol | 60 012 | 0.09 
Athylalkohol 46 ;* 0.14 | 0.10 
Essigsäure 60 . 0.09 0.09 
Methylalkohol 32 d- 0-17 0.13 
Ameisensäure #6 L 0.05 0-06 
Propionsäure 74 0.00 0.00 


- 
on 


loso 
or 


or 


1- 
0 
0 
3 
4 
0 
4. 
1- 


ao 


Tabelle II. 
Wässrige Lösungen. 


Molekulare osmotische Arbeit nach Raoult. 


Konzentration: n"—=0 


Rohrzucker 
Citronensäure . 11-9 . | 
Glycerin .86 l- :-97 2.045209 
Weinsäure :86 ‚1.905 99 2.10 2-21 
Athylalkohol . ‚1.80 1-88 11-95 
Methylalkohol «86 ‚1-86 1. 
Aceton 178 | ‚1.76 % 1- 
I “R x « - 1 . 
1 


Tran 


Essigsäure : | 
Ameisensäure | 1. 11-815 
Chloralhydrat 1-91/1-925 1-93 1- | | 
n-Propylalkohol | 1-8 1.79 1- :82 1-83 1- 65 1-4851:33 | 
i-Propylalkohol | 1-6 1:70 | -90 11-99 2.06 2:05 2-03 
Propionsäure ‚1.735 -62 1-5051-39 1-28 1-18 1-09 11-025 0.96 
Allylalkohol 1.771 11 7851-78 1-72 1.665) 
Methylformiat 80 '1-8211-86 1-88 | 
Methylacetat :83 1.841.845 1-84 

Athylformiat :89 1.93|1-975 


Sana 
SYRNRD 


u 
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Man sieht, dass die Anordnung nach dem Neigungswinkel und nach 
dem Molekulargewicht fast die gleiche ist, in den Abweichungen kommen 
die oben diskutierten Einflüsse der Konstitution zur Geltung. Die letzte 
Kolumne lehrt ferner, dass diese Differenz oder der Koöffizient B obiger 
Formel wenigstens in grober Annäherung dem Molekulargewicht pro- 
portional ist, indem der tabellierte Quotient beider nicht sehr bedeutend 
um 0-20 schwankt. Allerdings sind diese Schwankungen weit ausser- 
halb der Versuchsfehler, und man wird nicht umhin können, sie den 
Korstitutionsunterschieden zuzuschreiben. Die grössten Abweichungen 
zeigen die drei niedrigsten Glieder der Fettsäurereihe. Durch die An- 
wendung seines Verteilungssalzes ist es Nernst!) gelungen nachzu- 
weisen, dass sich Essigsäure in Benzol zu Doppelmolekeln aggregiert, 
und es liegt nahe, diese Erfahrung zur Erklärung der vorliegenden Ab- 
weichungen heranzuziehen. Eine einfache Überlegung auf Grund des 
Massenwirkungsgesetzes von Guldberg-Waage zeigt, dass die Mole- 
kularkonzentration einer Lösung beim Eintreten einer Polymerisation 
des gelösten Stoffes derart, dass m einfache Molekeln zu einem ein- 
fachen Aggregat sich vereinigen, sich um einen Betrag P vermindert, 
der der mten Potenz der Konzentration proportional ist. Der Koeffi- 
zient P dieser Potenz würde also bei Bildung von Doppelmolekeln 
derart zum Ausdruck kommen, dass die frühere Formel der osmo- 
tischen Arbeit = An + Bn? überginge in = An + (B— P)n?, also 
ey +(B—P)n. Es dürfte kaum Bedenken erregen, dies als 
Grund für die abnorme Kleinheit der Quotienten Diff. / Molekulargewicht 
für die drei Fettsäuren gelten zu lassen, man wird jedoch nicht umhin 
können, angesichts der Verschiedenheit dieser Quotienten, für die übrigen 
Stofie wenigstens die Möglichkeit einzuräumen, dass die Anziehung B, 
also der dominierende Bestandteil der zweiten Potenz der Konzentration, 
ebenfalls konstitutiven Einflüssen unterliegt. 

Es entspricht den Erfahrungen auf anderen Gebieten, innere 
Reibung, Ionenbeweglichkeit, Affinitätskonstanten ete., dass diese Ein- 
flüsse sich um so geltender machen, je kleiner das Molekulargewicht ?) 
ist, wie dies auch in obiger Tabelle III hervortritt. 

Benutzt man den Mittelwert 0-2 des obigen Quotienten und be- 
zeichnet mit M das Molekulargewicht des gelösten Körpers, so könnte 
man die bisher erkannten Regelmässigkeiten so zusammenfassen, dass 
die Formel a—=1-86n + 0.2 Mn? 


1) Diese Zeitschr. S, 130. 
2) Vergl. Bredig, Diese Zeitschr. 13, 246. 
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die osmotische Arbeit der untersuchten wässrigen Lösungen (ausschliess- 
lich der Fettsäuren) mit Annäherung wiedergiebt. 

Vergleichen wir nun diese Ergebnisse, die auf der Konzentrations- 
rechnung nach Arrhenius beruhen, mit derjenigen nach Raoult. Schon 
ein Blick auf die beiden Kurventafeln zeigt, dass erstens die Raoult- 
schen Kurven eine viel geringere Dispersion und zweitens weit häufiger 
auch die einfache Form der geraden Linie zeigen. Es erweckt daher 
den Anschein, als wenn jener offenbare Zusammenhang der Abweichungen 
mit dem Molekulargewicht erst durch die Arrheniussche Rechnungs- 
weise hineingetragen ist, die sich von der Raoultschen durch das Mole- 
kularvolum (s. S. 215) des gelösten Körpers unterscheidet. 

Nach Seite 215 ist die Arrheniussche Konzentrationszählung » 
mit der von Raoult »’ durch die Gleichung verbunden: 


5 1000 ns’ a ns’ an 


1000 — nms “a ,_ms Sr 1— 3n (A) 
—ın N 
1000 


Sind nun die Kurven ad als Funktionen von n’ gerade Linien, so ergiebt 
5 n 

sich die Form der” Kurven als Funktionen von » einfach folgender- 

massen: 


R r . . ® ee . A 
Ersetzt man in der Gleichung, die die Geradlinigkeit von „y QUS- 
n 


drückt: ran A + Bn, 


n 


» aus obiger Gleichung durch n, so wird 
E; 1 n 
— Aa Ba? 
n 1— nn — (1 — Bn)? 
In 
(1 — Ban)’ + — 3 
und — Aa L Ba? x d- en) . 
( ET Se (1 — Bn)! 2 
die Tangente des Neigungswinkels im Beginn der Kurve (n=0) also: 


2 
d 
) 


l 


d - Br —= Ae$ + Be®. 

Da nun @«(=s’, das spezifische Volum des Lösungsmittels) wenig 
von 1 verschieden ist, also « und «® ziemlich gleich gross sind, so wird 
der Wert des Winkels einerseits von dem Grössenverhältnis von A und 
ms 
1000 


also 1000 des Molekularvolums des gelösten Körpers ist. Die Werte 


B abhängen, andererseits von dem Wert von 3, der nach (A) 
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von 8 schwanken demnach (s. Tab. III) etwa zwischen "/,, und !,. 
A(= die Gefrierkonstante) ist jedoch B (= dem Neigungswinkel der 
Raoultschen Kurven gegen die Abseissenaxe) nach Tab. III und VII 
i; um etwa das 10- bis 50-fache an absolutem Betrag überlegen, so dass 
1 besonders für die grösseren 3-Werte (Molekularvolume) der Wert Aa 
für den Neigungswinkel der Arrheniusschen Kurven bestimmend ist. 
F Wie man sieht, ist er dem Molekularvolum proportional und zwar um 
e so deutlicher, je grösser dieses, also 3. Bei kleinem 3 wird der Einfluss 
von Ba? den von A«ß überwiegen können‘ und so auch den Neigungs- 
winkel negativ machen, wenn B, wie in der Mehrzahl der Fälle, selbst 


Rr in »,% 
negativ ist (s. auch die Kurventafeln nach Raoult). Dass : keine lineare 
’ 


; BR as ' 
Funktion von », wenn „’; eine solche von »’ ist, erhellt aus der Gleichung 
(B) unmittelbar. 
Da bei der nicht grossen Verschiedenheit der spezifischen Gewichte 

Mi der untersuchten Körper ihr Molekulargewicht dem Molekularvolum an- 
4 nähernd proportional ist, so muss die vielleicht von letzterem verursachte 

Abweichung der Arrheniusschen Kurven auch dem Molekulargewicht 
3 der gelösten Körper proportional sein, wie oben gefunden. 
BL 
j 25 
Übrigens zeigen auch die Differenzen —— eine bessere Proportio- 


d 


nalität mit dem Molekularvolumen, als dem Molekulargewicht, wie 
man aus den betreffenden Kolumnen von Tabelle III entnehmen kann. 
(Molekularvolumen und Diff. / Molekularvolumen.) Der Proportionalitäts- 
faktor ist 0-25 im Mittel, und das Aceton wie alle folgenden Körper, 
Alkohole und Karbonsäure, würden durch den geringeren entsprechenden 
4 Wert auf die Bildung von Molekularaggregaten schliessen lassen, auch 
IF wird ihr geringer 3-Wert (Molekularvolumen) diese Abweichungen von 
der Proportionalität mit bedingen. 


# In den Raoultschen Kurven finden wir auch diese sämtlichen 
# Körper mit negativer Neigung gegen die Abscissenaxe, also mit geringerer 
| osmotischer Energie, als ihrer normalen Molekelzahl entsprechen würde, 
12 verzeichnet, ein Befund, der sich weiter unten noch aus anderweitigen 
Y Ergebnissen bestätigen lassen wird. 

; In der Reihenfolge der Kurven mit positiver Neigung lässt sich, 


natürlich weniger deutlich als oben, ein ähnlicher Einfluss des Mole- 
kulargewichts nicht verkennen, hier treten die konstitutiven Eigen- 
schaften, dieselben, die wir früher konstatieren konnten, naturgemäss 
viel unmittelbarer hervor. 
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3. Eisessig- und Benzollösungen. 


Wenn sich im Vorstehenden bei den wässerigen Lösungen als wahr- 
scheinlich gezeigt hat, dass vor allem die Erscheinung der Molekular- 
aggregation der Aufstellung strenger Gesetzmässigkeiten hinderlich ist, 
so wird dies natürlich in erhöhtem Grade der Fall sein bei anderen 
Lösungsmitteln als Wasser, die infolge ihrer viel geringeren dissociieren- 
den Kraft den Einfluss der Polymerisation bedeutend mehr in den 
Vordergrund treten lassen werden. Das Phänomen der Anziehung 
zwischen Lösungsmittel und Gelöstem hat sich als einigermassen addi- 
tive Eigenschaft der Körper erwiesen, während der rein chemische 
Charakter der Polymerisation schon a priori wahrscheinlich macht, dass 
er wesentlich konstitutiver Natur ist, was auch in dem obigen Material 
schon deutlich zum Ausdruck gekommen ist. 

Um nun in Lösungsmitteln von geringer dissociierender Kraft den 
Einfluss einer „Anziehung“ erkennen zu können, empfahl es sich, um 
diesen nicht durch die gleichzeitig vorhandene Polymerisation gänzlich 
der Wahrnehmung zu entziehen, zu versuchen, die letztere möglichst 
wenig, die erstere möglichst stark zu variieren. Es liess sich denken, 
dass Körper von möglichst verschiedenem Molekulargewicht, aber gleich- 
artiger Konstitution dieser Forderung entsprechen würden, wie sie z. B. 
in den verschiedenen Fettsäureestern sich darbieten. Für deren Wahl 
sprach ausserdem noch das Versuchsmaterial von Beckmann!), wo 
Ester nach der Arrheniusschen Rechnungsweise eine kleine Tendenz 
zeigen, mit steigender Konzentration zu kleines Molekulargewicht, d. h. 
zu hohe Molekulardepression, also auch osmotische Arbeit zu ergeben. 
Aus diesem selben Grunde sind noch einige andere Körper in den Kreis 
der Untersuchung gezogen worden, die sich in den folgenden Tabellen 
der Eisessig- und Benzollösungen vorfinden. Die Bedeutung der Kolumnen 
ist dieselbe wie in Tabelle I (vgl. S. 215). 

Die aus Tabelle IV und V durch Linearinterpolation entstandene 
Tabelle VI, sowie die Kurventafeln?) erleichtern die Übersicht vor- 
stehenden Materials. 


1, Diese Zeitschr. 2, 737. 1888. 
2) Die Kurven sind, den Konvergenzpunkt betreffend, wie die der wässrigen 
A Pi 


4 4— 
: R i ’ n n . 
Lösungen gezeichnet. Die Ordinaten sind Sr also die Zunahmen 


’ 


n N 
der molekularen osmotischen Arbeiten in Bruchteilen ihres Konvergenzwertes, wo- 
für dieselbe Einheit wie bei den Kurven der wässrigen Lösungen gewählt ist, so 
dass sämtliche Kurven direkt miteinander vergleichbar sind. 


| 

\ 2.96 
. 6-47 
10-00 


13-46 


0.876 

2.021 

B 3.126 

4-503 
A 4-68 
| 7-74 
ß. 10-67 
13-78 
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Tabelle IV. 


Eisessiglösungen. 


PL 
N 


Methylacetat 74. 


2.98 0.798 
6-56 1.677 
10-20 2-485 
13-8 3235 


0-878 0.229 
2.03 0.529 


3.144 0.814 
4.54 1-162 


4-72 1-200 
7.864 1-941 
10-91 2.600 


14-14 3.294 


4 3-31 
M 6-25 
5 9.50 
’ 12:39 


2.99 
6:33 


.nbD 


12.37 


2.645 


DO06D 
R. 1.54 

9.915 
E 4 12-085 


Äthylformiat 74. 


Äthylacetat 88. 


3-935 
4.05 

4.195 
4.295 


331 0.876 3:80 

6-335 1-574 4:025 

9.68 2.278 4-25 
12-68 2.865 4-43 


3.01 0.769 

6.41 1.54 

9.735 2.196 
12.64 2.723 


2.972 


2.66 0.750 
5.115 1-342 
7-66 1.909 
10.12 2.411 
12-37 2.828 


Propylacetat 102. 


Äthylbutyrat 116. 


3-91 
4-165 
4-43 

4-64 
4.76 


364 
Sl 
4:01 
41-195 
4-37 


ER 2.795 
1 Db15 
R 8.145 


10-47 
12-47 


2.808 0.737 
5675 1:420 
8-28 1-980 
10.69 2.456 
12-77 2.834 


0-808 
1-832 


2.926 


4.108 


0.222 
0.524 
0-.827 
1-216 
1.260 
2.181 
3-117 
4.247 


0-908 
1:762 
2.772 


3-760 


0.767 
1:546 
2.419 
3301 


4.273 


Amylformiat 11%. 


3-81 
4-00 
4-18 
4-35 


4-51 


-_——- 


VID 
1:660 
2.547 
3.456 
4.306 


Er 
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Ampylacetat 130. 
2.15 2.022 0.531 381 0.547 3-70 
3-18 3202 0.815 3-93 0.881 93-635 
5-55 5-61 1:36 4.125 1-621 3-46 
7:96 8.09 1-855 4.36 2.435 3-32 
10-24 10-47 2.267 4-615 3254 3215 
12-28 2.622 4.80 4-094 3-07 


Benzaldeh yd_ 06 
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Konzentrationsrechnung nach Raoult. 


Benzollösungen. 
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Phenol 9. 


Benzaldehyd 106. 


Tabelle V. 


7 


Methylformiat 60. 


Äthylformiat 74. 


Methylacetat 74. 


t nı n n’ — 
n n 
Äthylvalerat 130. 
F 2.35 2.36 0.635 3-72 0.667 354 
1 4-47 4-51 1-172 3-85 1-351 3.34 
i 6-55 6-62 1:644 4:03 2.076 3-19 
8-10 8:23 1-982 4-155 2.685 3.065 


4-505 1:211 3-75 1-282 3-545 
8-435 S.58 2.143 4:00 2.493 3-44 
11-90 12.18 2.895 4:21 3-656 3:33 


2.225 2.235 0-620 3-61 0.627 3.565 
h 4.835 4-875 1.363 3-58 1-498 3.255 
h 7:535 7.65 2.107 3-63 2.533 3.02 
f 10.045 10.25 2.791 3.67 3-674 2.79 
%: 11:925 12.20 3.283 3.715 4.637 2.63 


2.49 2.50 0-460 5-43 0.536 4.665 
4.885 4.92 0.920 5-34 1.104 4.46 
7.105 718 1.381 5.195 1-71 4-20 
9.165 9.28 1.841 5.035 2.355 3.94 
11.155 11-32 2.301 4.92 3-04 3-62 


B; 2.55 2.56 0.442 5.79 0.519 4-93 

\ 4.89 4:92 0.885 5-56 1:679 4-56 
7-18 7:25 1:327 5-46 1:684 4.3 

9.41 9.52 1.770 5-38 2.34 4-07 

11:60 11:78 2.212 5-32 3.055 3:86 


Fr 2.69 2.695 0-472 5.72 0.555 4.86 
iR 531 535 0.944 5-67 1-155 4.63 
Ri 7:90 7:99 1-417 5.64 1-808 4-42 
H 10-47 10.62 1-839 5:62 2.518 4.22 
; 12-985 13-19 2.361 5.59 3.293 4.01 


Äthylacetat 88, 


2.805 
5-715 


2.81 


5-75 


0-480 
0.959 


5.86 
6-00 


0.571 
1.197 


4-92 


4.80 
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A 
N 
N 


8.665 1.439 6-09 1-892 
11-655 1-918 6-17 2.666 
14-795 2.398 6-28 3.536 


Propylformiat 88. 
0.456 5-81 0.540 
0-913 5-60 1.135 
1.369 5.54 1.792 
1.826 5-47 2.522 
2.282 5-48 3-:337 


Propyiacetat 102. 

2.695 2-:705 0.445 6-08 
5-44 5-48 0-890 6-15 
8.30 8-40 1:336 6:29 
11-295 11-46 1-781 6-44 
14-445 14-71 2.226 6-61 


Äthylbutyrat 116. 
0-423 6:02 0-507 
0-847 6-26 1-078 
1-270 6-53 1-722 
1:694 6-80 2.461 
2.117 7:08 3-308 


Amylformiat 116. 
2.445 2-46 0-410 5:99 0-491 
4.895 4:92 0.821 6-00 1-043 
71-405 7-47 1.251 6-07 1-664 
10.055 10-14 1-641 6-17 2.373 
12-745 12.95 2.052 6-31 3.188 


Ampylacetat 130. 
0.560 6-19 
1.121 6.52 
1.681 6-92 
2.242 7-37 


Äthylvalerat 130. 

2.805 2.82 0-451 6-24 
5-90 5-94 0.902 6-59 
9.30 9.42 1-354 6-95 
13-02 13-22 1-805 33 
17-06 17-41 2.256 12 


—— 1 - m TI Ds 
! 


| 
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Amylvalerat 172. 
2.83 0-451 6-30 0.561 
6-18 6:23 0.902 6-91 1-245 
10-02 10-15 1-352 7-51 2.095 
14-64 14-91 1-803 8-28 3186 
20-4 °) 20.9 2.254 9.28 4.64 


Äthyloxalat 146. 
0.399 5-94 
0.798 6-00 
1-198 6-12 
1-597 6:29 
1-996 6-48 


Anethol 148. 
0-381 5-99 0.458 
0.761 6-18 0.973 
1:142 6-35 1-562 
1.522 6-58 2.24 
1-903 6-78 3:02 


Tabelle VI. 
Eisessiglösungen. 


Molekulare osmotische Arbeit. 


nach Arrhenius nach Raoult 
Konzentrationen n=0 1 2 3 


jr 


Methylacetat 3.56 | 3:77 3:98 422 | 3.75 | 3.66 3.37 
Äthylformiat 3:72 | 3:89 4.06 425 3-90 | 3:78 3-37 
Äthylacetat 13:52 3:84 416 448 3:74 | 3.66 3.34 
Propylacetat 13.63 | 3:99 435 477 | 3:84 | 3:73 3-47 3:33 
Äthylbutyrat 13-48 | 3:72 404 445 3:63 | 3-42 3:07 2:93 
Amylformiat 13:63 3:89 4-18 457 | 3:86 | 3:58 3:17 301 
Amylacetat 13:60 | 4:00 4-44 5:00 | 3.61 3.25 3-09 
Äthylvalerat 3-48 | 3:81 4-16(1-5:3:98) 3:70 | 3-44 3.00 

Phenol 3-44 | 3:70 3:96 4. 3:65 | 3-57 3:39 3-30 
Benzaldehyd 3:55 | 3:59 3:63 3:69 |3:75| 3-44 315 2.93 274 2.57 


1) Diese Depression fiel ausserhalb der Thermometerskala, konnte aber an- 
nähernd mit Hilfe eines Massstabes gemessen werden. 
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Benzollösungen. 
Molekulare osmotische Arbeit. 


nach Arrhenius | nach Raoult 
Konzentrationen n=0 05 1 1-5 2 I=0 1 2 3 4 


| z 


Methylformiat 556 | 542 533 515 4-99 | 4-92 | 4-49 4-09 3.63 


Äthylformiat 573 | 577 554 543 535 | 507 461 419 3-87 
Methylacetat 576 572 566 563 561 510 469 436 4:09 
Athylacetat >72. 587 600 610 618 | 5.06 | 4-84 4460 4-37 
Propylformiat 571 579 559 552 547 1505 460 415 3-83 
Propylacetat 16:03 | 609 618 633 6-52 | 5.33 493 464 4-42 
Äthylbutyrat 579 | 606 635 666 6-99 | 513 | 4-93 4-76 4-58 
Amylformiat 5:99 | 599 6-03 6.15 6:29 || 529 | 4.74 4.39 4-11 
Amylacetat 591 | 616 645 678 7:16 | 523 | 49 470 449 4:9 
Äthylvalerat >92 628 667 707 7-48 | 524 | 507 488 469 4-48 
Anylvalerat 568 | 637 7:04 7-75 869 || 521 | 503 486 4-71 4-58 
Äthyloxalat 592 | 596 606 6:24 647 | 524 | 474 444 42% 


Anethol 604 628 656 6 5.12 | 482 4.53 4-97 


Die wenn auch geringen Verunreinigungen der leider schwer rein 
zu erhaltenden Ester durch Alkohole und Wasser erklären infolge ihres 
geringeren Molekulargewichts den Umstand, dass die Konvergenzpunkte 
der betreffenden Kurven nicht mit dem theoretischen Wert völlig zu- 
sammenfallen, doch ist dies für den Zweck dieser Untersuchung belang- 
los, da die Richtung der Kurven dadurch nicht berührt wird. Die 
konzentrierteren Benzollösungen trübten sich durch Ausscheidung des 
verunreinigenden Wassers in der Kälte teilweise, namentlich die der 
niedrigeren Ester, jedoch blieben die verdünntesten untersuchten Benzol- 
lösungen von Äthyl- und Propylformiat klar und hier hat der Wasser- 
gehalt offenbar zur Gefrierpunktserniedrigung mit beigesteuert, was sich 
in der dem übrigen Kurvenverlauf nach abnorm hohen Lage der be- 
treffenden Kurvenpunkte ausspricht. 

In Betreff einer Bevorzugung der Raoultschen oder Arrhenius- 
schen Konzentrationszählung muss man sich hier wohl noch entschiedener, 
als bei den wässrigen Lösungen, zu gunsten ersterer erklären. Ihre 
Kurven weisen eine ganz erheblich kleinere Divergenz auf, was nament- 
lich für die Benzollösungen ungemein in die Augen fällt; auch ist ihre 
Form wiederum fast durchweg geradlinig, während die nach Arrhenius 
berechneten häufig gekrümmt sind. 
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Die folgende Tabelle VII enthält die aus Tabelle VI berechneten 


T T 


A er I- 
+ 9 N . m 
Werte - und ae welche als „relative Zunahme der molekularen 


gr 


n n 
osmotischen Arbeiten für alle 3 Lösungsmittel vergleichbar sind. 


Tabelle VII. 


(nach 


Arrhenius) (nach Raoult 


| 7% 
| in N in 


1 

| | 
| Mol- | nn nn m — 
|Gewicht | Wasser | Eisessig | Benzol | Wasser Eisessig | Benzol 


Methylformiat | 60 |+0103 — 1 — 004340008) — 1009 
Äthylformiat | + 0.143 | -+ 0.046 | — 0.033 | + 0.001 | — 0:03 | — 0:09 
Methylacetat | + 0:096 | + 0.059 | — 0:017 | + 0:004 | — 0:02 | — 0.08 
Propylformit | 8! — —_ —005| — — 1-00 
Äthylacetat 8 I — 140091140091 — | 0.02 |— 0.0 
Propylacetat | | — 1+0091+00851 — |-008 |—0075 
Amylformiat | 116 | + 0:069 | +0:007) — | —007 — 010 
Äthylbutyrat | + 0.069 | + 0.097 — 0:06 | — 0.04 
Amylacetat | -+ 0.108 | + 0.091 | 005 |— 0.055 
Äthylvalerat p| | + 0:047 | + 0.125 | 0.07 |— 0.08 
Amylvalerat | 172 | | — [to | 0.085 
Phenol | | | 10.076 I Fa 
Benzaldehyd | | + 0.001 | I no 
Methyloxalat | 146 | | + 0.024 — 0.10 
Anethol | | | + 0.087 — 0.06 


Von additiven Gesetzmässigkeiten bietet sich nach der Arrhenius- 
schen Berechnung wiederum die annähernde Reihenfolge nach dem Mole- 
kulargewicht, doch ist sie weniger ausgeprägt als bei den wässrigen 
Lösungen und macht auch hier augenscheinlich den Eindruck, nur 
durch diese Berechnungsweise hineingetragen zu sein. 

Der Verlauf der Raoultschen Kurven ist anscheinend nur von 
konstitutiven Eigenschaften der Körper bestimmt, die infolge ihrer 
Mannigfaltigkeit keine strenge Analysierung gestatten. In dem Umstand 
jedoch, dass auch hier die Pıopylderivate anomal niedrige Zahlen auf- 
weisen, können wir eine Bestätigung ihrer Tendenz finden, sich zu po- 
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Iymerisieren, die sich bereits bei der Betrachtung der wässrigen Lö- 
sungen wahrscheinlich gemacht hatte. 


2 Vergleicht man die oben tabellierten Werte eines Körpers für die 
# verschiedenen Lösungsmittel, so lässt sich hieraus eine interessante 


Illustration ihrer ungleichen dissociierenden Kraft entnehmen. Na- 
mentlich eignen sich hierzu die drei niedrigsten auch wasserlöslichen 
, Ester, deren Werte aus Tabelle II berechnet sind. Hiernach erweist 

sich vor allem die übliche Reihenfolge: Wasser-Eisessig-Benzol als völlig 

gerechtfertigt'). Zu einer quantitativen Definition dieses Unterschiedes 

ist das vorliegende Material übrigens nicht geeignet, da man die ab- 
E weichenden Werte der imolekularen osmotischen Arbeiten nach den 

obigen Erfahrungen jedenfalls nicht allein einer Polymerisation des ge- 
E lösten Stoffes zuzuschreiben berechtigt ist. Will man gemäss unsern 
i Ergebnissen bei wässrigen Lösungen die Hypothese einer Anziehung 
i zwischen Lösungsmittel und Gelöstem und ihre annähernde Proportio- 
7 nalität mit dem Molekulargewicht des gelösten Körpers zulassen, so 
f. wird man analog eine ebensolche Proportionalität mit der Molekular- 
Ei; grösse des Lösungsmittels annehmen dürfen, da ja in einer Lösung 
| die beiden Komponenten prinzipiell gar nicht unterschieden sind. Da- 
raus würde weiter folgen, dass diese Anziehung bei Essigsäure und 
B: Benzol, entsprechend ihrem höheren Molekulargewicht, weit stärker sei, 
als bei Wasser, also jene beiden infolge dieses Umstandes bedeutend 
stärker ansteigende Kurven liefern sollten. Trotzdem ist es in Wirk- 
lichkeit gerade umgekehrt, da die betreffenden Kurven (n. Raoult) 
sämtlich abfallen. Es müssten diese beiden Lösungsmittel also eine die 
Anziehung sehr überwiegende „associierende“ Kraft besitzen, d. h. eine 
sehr geringe Fähigkeit, die Bildung von Molekularaggregaten zu hindern, 
' woraus sich für das Wasser eine noch bedeutend höhere dissociierende 
| Kraft ergeben würde, als der unmittelbare Vergleich nach obiger Tabelle 
zu lehren scheint. 


4. Vergleich mit den Ergebnissen von Ramsay und Shields’?). 


E Die vorliegenden Ergebnisse, die, wie wir gesehen haben, in vieler 
Th Beziehung auf eine Molekularaggregation hindeuteten, fordern zu einem 
IE Vergleich mit den jüngst von Ramsay und Shields?) gewonnenen 
h; Resultaten auf. Sie haben wesentlich nach Eötvös auf Grund der 


Anderung der Öberflächenenergie mit der Temperatur die Molekular- 


!, Vergl. hierzu Nernst, Diese Zeitschr. 13, 535. 1894. 
2?) Diese Zeitschr. 12, 464. 1893. 
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grösse einer Anzahl von Flüssigkeiten in reinem Zustande abgeleitet und 
danach eine Tabelle „associierender“ und „nicht associierender* 
Körper zusammengestellt, d. h. solcher, die Molekularaggregate bilden 
oder nicht. 

Von den oben untersuchten Körpern finden sich unter den „nicht 
assochierenden“ Chloral, Benzaldehyd und mehrere Fettsäureester, 
schwach associiert sich Aceton, stark die Alkohole und Fettsäuren. 

Für Chloral und Fettsäureester haben wir auf Grund der 
wässrigen Lösungen bereits oben dasselbe geschlossen, Benzaldehyd 
können wir hinzufügen, da seine Kurve (in Eisessiglösung) denen der 
Ester ziemlich nahe liegt. Eine schwache Association des Acetons 
können wir aus seiner schwach abfallenden Wasserkurve (nach Raoult) 
ebenfalls folgern. 

Die analogen Kurven der 5 Fettsäuren zeigen unzweifelhaft be- 
trächtliche Polymerisation an, nicht minder der »n-Propyl- und Allyl- 
alkohol, namentlich wenn man sie sich bis zur Konzentration des 
reinen Körpers weitergeführt denkt. Dann könnte auch die ö-Propyl- 
alkoholkurve, die bei etwa 6-normal Lösung ein Maximum aufweist 
und bis 8-normal bereits absteigt, noch mit obigem in Übereinstimmung 
gefunden werden. Dagegen kann man den Kurven des Methyl- und 
Athylalkohols ein gleiches nicht entnehmen; vielleicht vermag die 
auf die Anziehung vergrössernd wirkende Hydroxylgruppe, deren Ein- 
fluss bei dem geringeren Molekulargewicht grösser als bei den höheren 
Gliedern sein muss, den Einfluss der Association wirksam zu paraly- 
sieren. Das Vorhandensein einer solchen kann man übrigens der Klein- 
heit der Quotienten Diff. / Molekulargewicht resp. Dift. / Molekularvolumen 


. r 


in Tabelle III entnehmen. 


Il. Theoretisches. 


5. Gefrierpunktserniedrigung und osmotische Arbeit. 


Die Frage nach der maximalen Arbeit, die beim Verdünnen einer 
Lösung mit ihrem Lösungsmittel gewonnen werden kann, ist bekannt- 
lich für die Theorie der Lösungen von höchster Wichtigkeit, und eben 
daher sind die Gefrierpunkte von solchem Interesse, weil sie durch 
ihren nahen Zusammenhang mit der osmotischen Arbeit, die als reversibel 
dıese maximale Arbeit repräsentiert, dieselbe kennen lehren. 

Für unendlich verdünnte Lösungen herrscht zwischen der Gefrier- 
punktserniedrigung und der osmotischen Arbeit, wie van’t Hoff be- 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 16 
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wiesen hat, strenge Proportionalität, die bei konzentrierteren Lösungen 
jedoch nicht mehr völlig bestehen bleibt. 

Mit Hilfe der thermodynamischen Beziehungen zwischen Gefrier- 
punkt und Dampfdruck und der aus letzterem streng berechenbaren 
osmotischen Arbeit hat Arrhenius kürzlich!) folgenden Ausdruck für 
diese abgeleitet, worin 
%, die osmotische Arbeit bei dem Gefrierpunkt der Lösung, 

W die Schmelzwärme des Lösungsmittels beim absoluten Nullpunkt 
extrapoliert mittels ihres Temperaturkoöffizienten, 

w dieselbe bei 7°, ihr Temperaturkoeftizient, 

s;— 5; die Differenz der spezifischen Wärmen in flüssigem und festem 


Zustand, 
T den Gefrierpunkt des Lösungsmittels und | in 
T, den der Lösung bedeutet | absoluter Zählung: 
T [ / 4 T\ 
sm =4 Wii n)+ Tas) ig m) 
1) if | T, ! ($} ) 4 T,. 


Bezeichnet man T— T,, die Gefrierpunktserniedrigung, mit £, so 
ergiebt sich nach Reihenentwicklung 
T WE W—'", T(,—s W—1 Ts, —s; 
E7 — =4Antll+tl - ee pe 4 

+ W-UTeu—e) }... 
wT® J 

Die linke Seite dieser Gleichung stellt die osmotische Arbeit beim 
Gefrierpunkt der Lösung reduziert auf die Gefriertemperatur des reinen 
Lösungsmittels dar, wobei Voraussetzung ist, dass die osmotische Arbeit 
der absoluten Temperatur proportional sei. Wieweit dies letztere zu- 
trifit, wird weiter unten erörtert werden. Der Klammerausdruck auf 
der rechten Seite der Gleichung drückt offenbar die Abweichung der 
osmotischen Arbeit von der Proportionalität mit /, der Depression, aus. 
Er ergiebt nach Arrhenius für Wasser: 

[1 + 6.82.1042 — 1.14-10=° #? — 1.08.10 ° 23 — etc. ] 

Ganz analog ergiebt sich für Benzol unter Zugrundelegung der Ferche- 
schen Daten ?) «= 30-18 cal., s; = 0-31705, s; = 0.2032 bei T= 273043 
(woraus: W= — 1-5.cal.). 

Die entsprechende Klammer zu: 
[1-+ 1.71.1077 2 + 3.9.1075 2? 4 9.8.1079 1° + ete.). 


!) Diese Zeitschr. 10, 90. 1812. 
loc. eit. 
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Für die spezifische Wärme des Eisessigs in fester Form (s,) exis- 
tieren bislang keine Bestimmungen, und ich habe deshalb diese Kon- 
stante selbst ermittelt, obwohl die mir zu Gebote stehenden Apparate 
keine grosse Genauigkeit garantierten; denn für den vorliegenden Fall 
kommt es nur auf die Differenz der Wärmekapazitäten in festem und 
tlüssigem Zustand an, und selbst ziemlich erhebliche Fehler fallen wenig 
ins Gewicht !). Zur möglichsten Eliminierung der Versuchsfehler jedoch 
habe ich für beide Formen Bestimmungen ausgeführt und zwar bei 
möglichst gleicher Temperatur, nämlich für die feste zwischen 0° und 
10°, für die flüssige (überkühlt) zwischen 5° und 15°. Das zur Ver- 
wendung gelangte Präparat schmolz, wie oben, bei 16-52°, war also nur 
0.07° von vollständiger Reinheit (nach de Visser) entfernt. 

Ein sehr dünnwandiges Glasrohr, zur Spirale gebogen, welches zur 
Aufnahme des Eisessigs und gleichzeitig als Kalorimeterrührer diente, 
wurde in einem (uecksilberbade auf die Temperatur 0° resp. 5° abge- 
kühlt und dann im Kalorimeterwasser auf 10° resp. 15° erwärmt. Ein 
Beckmannsches '/,„.'iges Thermometer diente zur Ablesung der Tem- 
peraturdifferenzen. Es ergab sich so für die flüssige, überkühlte Essig- 
säure zwischen 5° und 15° die Wärmekapazität 0.475 in guter Über- 
einstimmung mit Petterssons?) Wert, für die feste Form 0.345 (0°—10°). 
Mit Hilfe dieser Werte nun und de Vissers?) für Schmelzwärme 46-42 


und absolute Schmelztemperatur 2839-6° berechnet sich sonach der obige 
Klammerausdruck für Eisessiglösungen folgendermassen: 
[1-4 2.05.10-32 4 5-475.10-° 1° 4 1.62.10-°1°+ ete.] 
Den Betrag dieses Korrektionsfaktors [für Wasser nach Arrhenius 
(loe. eit)] enthält folgende Tabelle: 


Tabelle VIll. 


Korrektion für 
Depression 


Wasser Eisessig Benzol 


L? | 1.0004 1.0021 1-0017 
2 1-0014 1-0041 1.0034 
5 1:0034 1.0104 1-0086 
10 1.0067 1.0211 1-0174 
15 1.0099 1-0321 1.0266 
20 1-0151 1.0434 1-0358 


';, Arrhenius, Wied. Ann. 51, 498. 1894. 

?) Pettersson, Nov. Act. Reg. Soc. Upsala (3) 10, Nr. 18. 1879; Journ. f. 
prakt. Chemie (N.F.) 24, 129. 293. 1881. 

3, de Visser, loc. eit. 
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6. Die Verdünnungswärme !). 


Zu 
In der Ableitung obiger Korrektion ist mit der Formel 7 für 

0 
die auf 7° reduzierte osmotische Arbeit x,, beobachtet bei T‘,°, die 
Voraussetzung gemacht, dass die osmotische Arbeit der absoluten Tem- 
peratur proportional sei, eine Voraussetzung, deren Berechtigung ich 
noch etwas näher diskutieren möchte. Gehen wir von der Beziehung 

=». f 
aus, dass die osmotische Arbeit = R7In ist, wo R die Gaskonstante, 
> 

T die absolute Temperatur, P der Dampfdruck des reinen Lösungs- 
mittels und 9 der der betreffenden Lösung ist, so leuchtet sofort ein, 


dass diese (srösse nur dann 7 proportional ist, wenn In — keine Funk- 
» 


tion von T ist. Nun besteht nach Kirchhoff?) für die Verdünnungs- 
wärme einer Lösung die Beziehung, dass sie 
> 
dlog 


N aa." 
Q=—- RT —y (1) 


> 
woraus sich ergiebt, dass nur dann In von 7 unabhängig ist, wenn 
p 

Q@=0. Dies ist, wie aus Thomsens?) Messungen bekannt, um so voll- 

ständiger der Fall, je verdünnter die Lösung, demnach wird die obige 

Reduktion für verdünnte Lösungen einwandsfrei. Für konzen- 

trierte Lösungen jedoch, wo die Verdünnungswärme nicht ohne weiteres 

vernachlässigt werden kann, würde die obige Reduktion zum mindesten 

willkürlich sein, indem ihre Voraussetzungen nicht zutreffen. Inwieweit 

hier die Verhältnisse sich ändern können, zeigt folgende Überlegung, 

deren Grundgedanke kürzlich von Nernst?*) gegeben ist. Möge in der 
Helmholtzschen Form des zweiten Hauptsatzes der Energetik 

dF 

rn ÖO—T {2 

{ dA (2) 

F die Anderung der freien Energie, in unserem Fall die osmotische 

Arbeit, und @ die Anderung der Gesamtenergie, hier die Verdünnungs- 

wärme, 7 die absolute Temperatur bedeuten, so wird wie oben für 

. . dF P EN 
verdünnte Lösungen (9 = 0) — Rln ‚ denn wie wir wissen, ist 
p 


dT 


'!, Vgl. auch die kürzlich erschienene Arbeit von Ewan, diese Zeitschr. 14, 
409. 1894. 2) Pogg. Ann. 103, 196. 1858. 

®) Thermochem. Untersuchung. Leipzig 1883. 

*, Göttinger Nachrichten Nr. 12, 1. 1892. 


ee 
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r Zu P BB: Zu we; mdaF ‘ 
F=RTh—=TRun=T,r (3) 


Hieraus geht also ebenfalls die Unabhängigkeit von In > von 


T und die Proportionalität zwischen 7 und der osmotischen 
Arbeit für verdünnte Lösungen hervor. Andererseits hat Nernst Bei- 
spiele solcher konzentrierter Lösungen gefunden, bei denen die positive 
Verdünnungswärme sehr gross, nämlich gleich der osmotischen Arbeit 
ist: „ideal konzentrierte Lösungen“. Für diesen Fall sagt dann der 


r 


Helmholtzsche Satz aus, dass — 0. Differenzieren wir also 


dF 
p , P 
F=RTln > nach 7, so wird T.dIn s — —In 3 d T, woraus durch 


P e konst. 


Integration hervorgeht, dass In = 7°’ 


dF a a ; 
gekehrt proportional ist. Dass m» zeigt also für diesen Fall 
( 
die Unabhängigkeit der osmotischen Arbeit von 7. 
Bei mässigen Konzentrationen und positiven Verdünnungswärnen 
wird man sich also gewöhnlich zwischen diesen beiden Extremen be- 
finden und eine Reduktion der bei den Gefriertemperaturen der 


also der Temperatur um- 


Lösungen bestimmten osmotischen Arbeiten auf eine gemeinsame Ver- 
gleichstemperatur nach obigen Erörterungen aus den Verdünnungs- 
wärmen zu berechnen haben. 


Die Anbringung der obigen Arrheniusschen Korrektion reduziert 
a = r 
also in dem Ausdruck für die osmotische Arbeit RZ lg nat nur den 


nicht logarithmischen Faktor von der (efriertemperatur der Lösung 
auf die des Lösungsmittels, während die Reduktion des Logarithmus 
sich aus (1) folgendermassen ergiebt: 
dlgnat o 
In: — mg (4) ist die linke Seite die gesuchte Re- 
di RT: 
duktion, wenn d7 die Difierenz der Gefrierpunkte 7’ des Lösungsmittels 
und 7, der Lösung bedeutet, also die Gefrierpunktsdepression T— 7, 
der betreffenden Lösung. Die osmotische Arbeit der Lösung ist (3) 


w‘ 
LL) T 
T—T,, bedeutet), der sich aus der oben (pag. 242) eitierten Arrhenius- 


Be 0 u : \ ' 
RT]gnat a. 7(t- T,), (3) wenn den Faktor der Depression 


!) Abgesehen von dem Wert der Klammer [ ], deren Wert nach Tabelle VIII 
sehr nahe =1 ist. 
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schen Ableitung in kalorischem Masse ergiebt. Multipliziert man nun 
(4) mit dT=T—T, und dividiert durch (5), so wird 


dlg nat 


P lleı ii 
7 m ( 
p Q(T—T,) u .—d®d 


; = oder 


ver 2 
RTlgnat r 


W nmım m (6) 
PHP —T,) 
worin die linke Seite die prozentische Korrektion des Logarithmus von 
T, auf 7’ bedeutet. Der Umstand, dass es sich nur um die Auswertung 
einer Korrektionsgrösse handelt, möge die obige Behandlung von T—T,, 
(<<15°) als Differential gegenüber T— 275° rechtfertigen. Setzt man hierin 
> 
für den Fall der ideal konzentrierten Lösungen = F= RTlgnat i 
= 7 (T—T,), so ergiebt sich wie oben, dass der Logarithmus umge- 
kehrt proportional der absoluten Temperatur; wird @ wie bei ideal 
verdünnten Lösungen —=0, so ist der Logarithmus keine Temperatur- 
funktion. 

Man habe also mit Hilfe der Arrheniusschen Korrektion aus der 
Depression die osmotische Arbeit berechnet und somit unter Annahme 
der Proportionalität mit der absoluten Temperatur dieselbe vom Ge- 
frierpunkt 7, der Lösung auf 7, den des Lösungsmittels, reduziert, 
so bleibt noch die eben besprochene für den logarithmischen Faktor 
übrig. Um eine Vorstellung von ihrer Grösse zu gewinnen, nehmen 
wir den Fall einer ideal konzentrierten wässrigen Lösung vom Ge- 
frierpunkt — 20° —= 253° absoluter Zählung. Hierfür würde nach dem 

or 

obigen der Korrektionsfaktor auf 0° — 273" abs. — = werden, also 
ca. 8 Proz. betragen. Diesen Fall würde etwa eine ca. 5-normale 
Schwefelsäure realisieren, wie aus Nernsts Berechmungen (Gött. Nachr. 
1892, Nr. 12, S. 6) hervorgeht. Nun ist bekanntlich die Schwefel- 
säure ein Körper von abnorm grosser Verdünnungswärme, und so viel 
dürfte sicher sein, trotz der spärlichen diesbezüglichen Untersuchungen, 
die über Nichtelektrolyte vorliegen, dass deren Verdünnungswärme bei 
entsprechenden Konzentrationen von viel geringerem Betrage ist, näm- 
lich etwa °’/,, der Grössenordnung nach. Da die Korrektion nach (6) 
der Verdünnungswärme proportional ist, so sieht man, dass sie für die 
vorliegenden Fälle jedenfalls ohne Belang ist. Für Essigsäure, Ameisen- 
säure und Weinsäure seien mit Hilfe der vorhandenen Angaben die 
Beträge dieser Korrektionen berechnet. 

Um die Werte von @ aus Thomsens Material (Thermochem. 
Unters. Bd. IIT) zu entnehmen, muss man berücksichtigen, dass seine 


Studien über Gefrierpunkte konzentrierter Lösungen. 247 


Verdünnungswärmen für eine endliche Konzentrationsänderung gelten, 
während das @ der Kirchhoffschen Formel eine unendlich kleine solche 
voraussetzt. Es ist also der Differentialquotient der Thomsenschen 
Ziffern nach der Konzentration zu benutzen‘), Da jedoch für unsere 
Stoffe keine Formeln für die Abhängigkeit der Verdünnungswärme von 
der Konzentration vorhanden sind, so muss man sich begnügen, den 
Differentialquotienten durch Interpolation zu gewinnen, eine Methode, 
die natürlich keinen Anspruch auf Genauigkeit machen kann. Es muss 
ferner noch eine mögliche Abhängigkeit der Verdünnungswärme von der 
Temperatur vernachlässigt werden, indem Thomsens Werte für 18® 
gelten und ihre Richtigkeit noch bei der Gefriertemperatur der betreffen- 
den Lösungen vorausgesetzt wird. Alle diese und die oben bei der Ab- 
leitung der Formel (6) gemachten Annahmen können jedoch sicher 
nicht die Grössenordnung der zu berechnenden Korrektionen berühren, 
mögen sie auch den Betrag derselben beeinflussen, was jedoch, wie wir 
sofort sehen werden, von untergeordneter Bedeutung ist. 

Es werden nur für die konzentriertesten der untersuchten Lösungen 
die Korrektionen berechnet (nach Formel (6)), für die verdünnteren 
sind sie stets kleiner. 

Essigsäure, 7-18g-Mol.:1000g Wasser (55-56 g-Mol.) =1g-Mol.: 
7:73Mol H,O 


21 - 
G= 18 cal.= 1-17 cal., also: 


— 1-17 


> 
dlog n 


korr. — = — ——- —_ —- 0l5=> —15.. 
19.25 ” 


Der Wert der osmotischen Arbeit wäre also für diese Lösung um 
1-5 °/,, zu vermindern. 
Für Ameisensäure 5-93 g-Mol.: 55-56 g-Mol. H,O = 1:936 ist 
— 0-85 a 
V=— — — 0.047 cal., (14) 
15 
daraus folgt korr. = + 0.06 |. 
R TEE — 48 Be 
Weinsäure 5.03:55-56=1:11-04g-Mol. H,0:Q = 18 —= —0.267 cal. 
korr. = + 0.3 9), 
Es ergiebt sich danach, dass die Korrektionen wegen der Ver- 
dünnungswärme für die drei obigen Stoffe mit Sicherheit, höchst wahr- 


‘) Vergl. Nernst, Göttinger Nachrichten 1892, Nr. 12, 8.3. 
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scheinlich auch für die übrigen untersuchten, bis zu Depressionen von 
| ca. 15° höchstens von der Grössenordnung der Versuchsfehler in den 
Gefrierpunktsbestimmungen sind. 


7. Die Konzentrationsrechnungen nach Raoult und Arrhenius. 


Seit van’t Hoff die weitgehenden Analogien zwischen Gas- und 
; osmotischem Druck entdeckt und die Existenz auch der Avagadroschen 
Ri Regel für Lösungen nachgewiesen hat, die den osmotischen Druck einer 
Lösung mit der Anzahl der gelösten Molekeln in Verbindung setzt, 
stehen zwei Rechnungsweisen der Konzentration dieser gelösten Molekeln 
nebeneinander, die beide der Avogadroschen Regel Ausdruck zu ver- 
leihen bestimmt sind: 

l. Die Rechnungsweise nach Raoult (Tammann, Beckmann) 
zählt die Anzahl g-Mol. auf eine bestimmte Menge Lösungsmittel. 

2. Die Rechnungsweise nach Arrhenius zählt die Anzahl g-Mol. 
4 in einem bestimmten Volum der Lösung. 

Die Annahme bezüglich des osmotischen Druckes, die jeder von 
beiden Rechnungsweisen zu Grunde liegen, lassen sich etwa so formu- 
A lieren: 


l. Zwei Lösungen haben gleichen osmotischen Druck, wenn sie die 
n gleiche Anzahl gelöster Molekeln in der Volumeinheit!) des Lösungs- 
mittels enthalten. 


2. Zwei Lösungen haben gleichen osmotischen Druck, wenn sie die 


gleiche Anzahl in der Volumeinheit der Lösung enthalten. 

Es ist von Interesse, diese beiden verschiedenen Auffassungen gegen- 
einander abzuwägen, da in der Litteratur bald der einen, bald der 
anderen in mehr oder weniger willkürlicher Weise der Vorrang zuge- 
N: sprochen wird. 

Während beide für unendliche Verdünnung identisch werden, weichen 
sie für grössere Konzentrationen des gelösten Stoffes je nach. dessen 
# Molekularvolumen mehr oder weniger beträchtlich voneinander ab (siehe 

S. 215). In rein praktischer Hinsicht ist die Raoultsche Rechnung 
E; der anderen deshalb überlegen, weil die Komponenten hier nur zusammen 
gewogen zu werden brauchen, ohne dass auf das resultierende Volum 
Rücksicht genommen wird und namentlich deshalb die Herstellung ver- 
schiedener Konzentrationen für die Molekulargewichtsbestimmungen von 
grösster Einfachheit ist. 


!) D.h. diejenige Anzahl Lösungsmittelmolekeln, die in reinem Zustande 
(ausserhalb der Lösung) die Volumeinheit erfüllen. 
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Die theoretischen Gründe für die Bevorzugung seiner Konzentra- 
tionsrechnung formuliert Arrhenius!) folgendermassen: „van’t Hoff 
hat gezeigt, dass der osmotische Druck theoretisch dem Druck der Gase 
entspricht. Dem Avogadroschen und Boyle-Mariotteschen Gesetz, 
nach welchen der Druck eines Gases der Anzahl von g-Mol. pro Liter 
proportional ist, entspricht also hier das van’t Hoffsche, nach welchem 
der osmotische Druck der Anzahl g-Mol. pro Liter von gelöster Sub- 
stanz proportional ist.“ 

Man wird diesen Gründen nicht unbedingt beipflichten müssen, wenn 
man die Unterschiede zwischen Gasen und Lösungen in Betracht zieht. 
Nach der kinetischen Theorie der Gase und ihrer bedeutsamen Er- 
weiterung durch van der Waals ist für den Gasdruck nicht der Raum 
der ganzen Gasmasse massgebend, sondern nur derjenige, der von den 
Gasmolekeln selbst nicht eingenommen wird und somit ihrer Bewegung 
zur Verfügung steht. 

Bedenken wir nun, dass das Volumen einer Lösung im allgemeinen 
sehr annähernd gleich der Summe der Volumina des Lösungsmittels 
und des gelösten Körpers in reinem Zustande ausserhalb der Lösung 
ist, dass ferner in dem letzteren das den Molekeln zur Bewegung 
freistehende Volumen nach obigen Anschauungen sehr klein, wenn nicht 
gleich Null ist, so kommt für das Zustandekommen des osmotischen 
Druckes in der Lösung, d. h. für die Bewegung der gelösten Molekeln 
in derselben, wesentlich nur das Volumen des Lösungsmittels in Be- 
tracht. 

Bei den hohen osmotischen Drucken, mit denen man in konzen- 
trierteren Lösungen zu rechnen hat (1 g-Mol. pro Liter übt etwa 22 
Atmosphären Druck aus), ist eine solche oder ähnliche Volumkorrektion 


im Sinne van der Waals’ jedenfalls erforderlich, und die aus empi- 


rischen Gründen von Raoult gewählte Konzentrationsrechnung dürfte 
sich jedenfalls einer theoretisch richtigen Volumkorrektion annähern, 
während nach Arrhenius’ Rechnungsweise keinerlei derartige Korrektion 
berücksichtigt ist. 

Gehen wir in diesem Gedankengange noch etwas weiter und über- 
legen, nach welcher Seite die Volumkorrektion, die durch die Raoultsche 
Konzentrationsrechnung angebracht wird, von einer richtigen abweichen 
muss. 

Indem Wir den ganzen von der gelösten Substanz in reinem, un- 
gelöstem Zustande eingenommenen Raum für die Molekularbewegung 


') Diese Zeitschr. 2, 493. 1888. 
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als nicht vorhanden ansehen, gehen wir ofienbar zu weit; denn wenn 
auch in reinem Zustande die Molekeln sich gegenseitig so nahe sind, 
dass ihre Fortbewegung dadurch eine sehr kleine wird, so findet sich 
doch sicherlich noch von Materie unerfüllter Raum zwischen ihnen und 
wird sich zu dem im Lösungsmittel der Bewegung dargebotenen addieren. 
Eine richtige Volumkorrektion würde hiernach also kleiner sein müssen, 
als die in der Raoultschen Berechnung liegende. 

Man könnte in der Thatsache, dass wenigstens bei Eisessig- und 
Benzollösungen fast ohne Ausnahme und auch bei wässrigen vielfach 
der theoretische Wert der osmotischen Arbeit zwischen dem nach 
Arrhenius einerseits, nach Raoult andererseits berechneten Werte 
liegt !), eine qualitative Bestätigung vorstehender Überlegungen erblicken. 


Bei Gelegenheit dieser kinetischen Betrachtungen sei übrigens daran 


erinnert, dass eine Volumkorrektion für den von den Lösungsmittel- 
molekeln eingenommenen (und dadurch den gelösten für ihre Bewegung 
entzogenen) Raum nicht anzubringen ist, wenn man, wie mittels Ge- 
frierpunktsdepressionen, Dampfdruckerniedrigungen, die osmotische Ar- 
beit und nicht den osmotischen Druck misst, was Nernst?) neuer- 
dings nachgewiesen hat. 

Die obigen kinetischen Anschauungen sind jedoch keineswegs die 
Grundlage der Raoultschen Konzentrationszählung, welche rein empi- 
risch lediglich eine umgekehrte Proportionalität zwischen der Gefrier- 
punktserniedrigung, also der osmotischen Arbeit, und der Anzahl Lösungs- 
molekeln festsetzt, die in der Lösung mit einer Molekel des gelösten 
Stofies vereinigt sind. Die hierin liegende Vernachlässigung aller Volum- 
verhältnisse ist jedoch angesichts der van’t Hoffschen Theorie der 
verdünnten Lösungen nicht wohl angängig; denn da hier streng?) be- 
wiesen ist, dass alle Lösungen, gleichviel welches der gelöste Körper, 
oder das Lösungsmittel sei, isotonisch sind, wenn sie in dem gleichen 
Volumen oder in Raoultscher Ausdrucksweise, auf die in gleichen 
Räumen der Lösungsmittel enthaltene Anzahl von Molekeln gleichviel 
gelöste Molekeln enthalten, so kommt jedenfalls beim Vergleich von 
Lösungen verschiedener Lösungsmittel in erster Linie ihr Volum in 
Betracht und nicht das Verhältnis der Anzahl gelöster und Lösungs- 
mittelmolekeln. 

Dass dies Verhältnis dann das massgebende für die osmotischen 
Drucke von Lösungen eines Lösungsmittels sein sollte, birgt nicht viel 

!) Siehe auch die Kurventafeln. 


?) Theoretische Chemie S. 209. Stuttgart 189. 
®) Diese Zeitschr. 1, 488ff. 1887. 
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innere Wahrscheinlichkeit in sich. Die theoretische Begründung der 
Raoultschen Rechnung dürfte man wohl eher in Betrachtungen wie 
den obigen kinetischen zu suchen haben. 

Prüfen wir nun noch, welche Unterschiede in den thermodynami- 
schen Beziehungen zwischen Dampfdruckerniedrigung und osmotischer 
Arbeit die Einführung der Avogadroschen Regel nach Arrhenius 
oder Raoults Rechnungsweise ergiebt: 

Es sei eine Lösung gegeben, in welcher das Verhältnis der gelösten 
zu den Lösungsmittelmolekeln »: N sei, so würde im Sinne der Raoult- 
schen Berechnungsweise die osmotische Arbeit x diejenige sein, die 
einem kleinen Teil dieser Lösung gegen den osmotischen Druck mit 
Hilfe einer halbdurchlässigen Wand die N Lösungsmittelmolekeln ent- 
zieht, und die molekulare osmotische Arbeit « somit der »nte Teil. Da 
diese Entziehung isotherm und reversibel vorgenommen werden soll, 
stellt sie die maximale Arbeit dar und ist als solche gleich der Arbeit, 
die die obige Trennung durch isotherme Destillation der N Lösungs- 
mittelmolekeln aus der Lösung, ebenfalls reversibel, vollbringt'). Wenn 
bei der absoluten Temperatur T dieses Vorganges für den Lösungs- 
mitteldampf die Gasgesetze gelten und er über der Lösung die Maximal- 
tension 9, über dem reinen Lösungsmittel diejenige P besitzt, so gelten 
demnach die Gleichungen: 


z—=NRTIn E 


p 


3,5, 2 
u=-—=-—RTlin-- 
nn p 


Nach der Arrheniusschen Annahme ist die Definition der osmo- 
tischen Arbeit eine andere, nämlich die Arbeit, das Volumen der Lösung 
gegen ihren osmotischen Druck um die Volumeinheit zu verringern. Es 
enthalte dieselbe Lösung, wie oben, »’ Molekeln in der Volumeinheit 
gelöst, und das reine Lösungsmittel enthalte N’ Molekeln in der Volum- 
einheit. Werden der Lösung mittels Druckes auf eine halbdurchlässige 
bewegliche Wand N Molekeln entzogen, so wird das Volumen der Lösung 
im allgemeinen nicht um die Volumeinheit verringert, d. h. um das- 
jenige Volumen, welches die N’ Lösungsmittelmolekeln ausserhalb der 
Lösung einnehmen, sondern um das mehr oder weniger, um A, hiervon 
verschiedene Volumen, das diesen N’ Molekeln des Lösungsmittels inner- 
halb der Lösung zukommt. 


!, Vergl. zu diesen Ableitungen z. B. van't Hoff, diese Zeitschr. 1. 488ff.; 
Nernst, Theoret. Chemie S. 125; Arrhenius, diese Zeitschr. 10, 93. 
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Es würde also hier die Beziehung bestehen: 
D 


a(1l+4M)=NRThn A 


N P 


-£_ RTin -, 
T 1 4 v n » s 
I. und für den molekularen osmotischen Druck w: 
h x i N ee . 
u RTln —- 
n n(1--4) p 


Es sei hierzu bemerkt, dass die Grösse J im allgemeinen, nament- 
5 lich bei nichtelektrolytischen Lösungen, so klein ist, dass sie ohne wesent- 
lichen Fehler vernachlässigt werden kann ?). 

Gelten nun für die Lösungen die Gasgesetze, so entspricht der 
Grösse pv hier die molekulare osmotische Arbeit « resp. «= RT, und 
es wird im Sinne Raoults 


„ FE FETCHEEER _ 
h u=RT=—RThn—, 
B«. n p 
# im Sinne Arrhenius’ 
4 P a N’ re 
u == BT: ; " RTln D 
n(1-+4) p 


woraus entweder: (Raoult), 


P n"(1+-N) RR 

oder: In — = a (Arrhenius). 
j p N 
h; 
m Neben diese theoretischen Folgerungen tritt das empirische Ergebnis 
Eh > \ g 
Bi! von Raoults Dampfdruckerniedrigungsforschungen ?): 
} ) 
h P—p» RR. 
N PTN+n 
Ei welches bekanntlich bis zu hohen Konzentrationen die Beobachtungen 


befriedigend darstellt. 


M Um einen Begriff zu geben, inwieweit dies auch bei den beiden 
” theoretischen Formeln der Fall ist, habe ich in folgender Tabelle die 
=. experimentellen Daten Raoults über die Dampfdruckerniedrigung des 
RN Äthers durch Terpentinöl zusammengestellt; die Bedeutung der 
Ai Buchstaben ist ihrer obigen entsprechend: 


!) Für einige Elektrolyte giebt Arrhenius (diese Zeitschr. 10, 92. 93) eine 
Zusammenstellung der J-Werte nach Kohlrauschs Bestimmungen: Wied. Ann. 
Ann. 6, 15—22. 1879. 

2, Diese Zeitschr. 2, 353. 1888. 
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Anzahl Molekeln Terpentinöl (C,,H,, Mol. Gew. 136). 
Anzahl Molekeln Atber (C,H,,0 Mol. Gew. 74). 
Anzahl Molekeln Terpentinöl im Liter Lösung. 
Anzahl Molekeln Äther im Liter reinen Äthers. 


Terpentinöl in Äther. 
P—p n ? wi* N 
- - — In 
N-tn P | N N‘ p 
0-.059 0-060 | 0.063 0:057 0.062 
0.021 0.119 0.158 0.114 0.128 
0.234 0.219 0.306 0.207 0-247 
0.355 0.324 0-550 0.297 0:.391 
0.497 0.438 0.919 0:397 0.576 
0.645 0-:579 1-817 0.644 0-865 


Diese Tabelle zeigt aufs deutlichste dasselbe, was wir oben bei 


unseren Gefrierpunktserniedrigungen fanden, nämlich dass der theore- 
> 


’ I n 
tische Wert (In ) zwischen dem nach Raoult ( y) und Arrhenius 


n 
() aus den Beobachtungen abgeleiteten liegt. 
N’, 


Um den Vergleich noch deutlicher zu machen, habe ich aus meinen 
obigen Bestimmungen für Aceton in Wasser die entsprechenden Werte 
berechnet. Die zu den Gefrierpunkten gehörigen Dampfdrucke des 
Wassers über Eis und unterkühltem Wasser sind den Tabellen der vor- 
trefilichen Juhlinschen Arbeit?) entnommen (£= Gefrierpunkt): 


Aceton in Wasser. 
P— P 
he p | e ” t 

N-+n P N N‘ p 
0.0191 0-0166 0.0194 0.0180 0:.0169 — 1.898 
0-0404 0.0345 0.0422 0.0361 0.0364 — 4.0177 
0.0645 0.0565 0.0689 0.0540 0.0584 — 6-55 
0:0929 0.0835 0.1012 0.0720 0-0895 — 9.32 
0.1231 0.114 | 0.1407 0-0900 0.1215 — 12.35 


Die höchste Molekularkonzentration entspricht hier etwa der zweit- 

niedrigsten der Terpentinölätherlösung, bei welcher dort die Abweichungen 

', Raoult, Diese Zeitschr. 2, 361. 1888. 

2) Entnommen aus Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie (2. Aufl.) I, 370. 1891. 

3) Berechnet unter Zugrundelegung der spezifischen Gewichte von Äther 
— 0.7356 und Terpentinöl = 0-87 und mit der Voraussetzung, dass das Volum der 
Lösung die Summe der Volumina beider Bestandteile ist (= 0). 

*) Bihg. till K. Svenska Vet. Akad. Handlgr. 17, Afd. I, Nr. 1 (1894); vergl. 
auch Wied. Ann. 59, 493 (1894) und diese Zeitschr. 14, 187. 
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nach allen drei Berechnungsarten noch wenig beträchtlich sind, während 
sie hier bereits sehr merklich werden. Man findet aber auch hier durch- 


, pP ; n n i 
sehend den Wert des In zwischen V und v mit Ausnahme der 
> i Pi 

ersten Konzentration, was offenbar den Versuchsfehlern der hier be- 
nutzten Dampfdruckmessungen zuzuschreiben ist: es handelt sich hier 
um eine Quecksilbersäule von etwa 0-07 mm. Die obigen Zahlen geben 
zugleich einen Begriff von der Vorzüglichkeit der Juhlinschen Messungen. 

Die Übereinstimmung der beiden von Raoult empirisch eingeführten 
- ) Du. 7206 } 
(Grössen wi; und p ist übrigens hier weniger gut als in der 


Raoultschen Versuchsreihe. 


8. Beziehungen zur Theorie von van der Woaals. 


Wie bereits oben (S. 210) erwähnt, haben sich Bredig und Noyes 
mit dem Gegenstand vorliegender Untersuchung beschäftigt, und es soll 
noch kurz auf einige Punkte ihrer theoretischen Überlegungen einge- 
gangen werden. 


jeide gehen von der van der Waalsschen Zustandsgleichung aus 
“ 


und führen analog deren „Druckkorrektion „. noch eine Grösse ein, 
die die Anziehung zwischen Lösungsmittel und Gelöstem berücksichtigt 
und einerseits der Konzentration des (Gelösten, andererseits der des 
Lösungsmittels proportional sein soll. 

Arrhenius!) hat jedoch gezeigt, dass diese Grösse einfach dem 
(Quadrat der Konzentration des Gelösten proportional sein muss, wenn 
man berücksichtigt, dass der osmotische Druck sich nur an Grenzflächen 
von Lösung und Lösungsmittel bethätigt. 

Noyes geht ferner auf die Diskussion einer Volumkorrektion ein, 
übersieht jedoch hier, indem er auch den von den Lösungsmittelmolekeln 
eingenommenen Raum in Rechnung setzt, dass die Gefrierpunkte nicht 
den osmotischen Druck, sondern die osmotische Arbeit liefern. Wie 
bereits oben erwähnt, hat aber Nernst?) bewiesen, dass hierfür der 
Raum der Lösungsmittelmolekeln nicht in Frage kommt. 

Man könnte hiernach folgende Zustandsgleichung aufstellen: 


(» E= 3) (—b—-c)=:KT, 


worin p den osmotischen Druck, b das Volumen der Lösungsmittel- und 


!ı Diese Zeitschr. 10, 62. 1892; vgl. S. 223. 
*) Theoretische Chemie S. 209. Stuttgart 1893. 
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c das der gelösten Molekeln bedeutet, und die Konstante a der An- 
ziehung den Unterschied derjenigen zwischen den gelösten Molekeln 
unter sich und derjenigen zwischen gelösten und Lösungsmittel- 
molekeln !); beim Überwiegen der letzteren wird « also negativ. Durch 
Umformung erhält man 

m=RT—" —(Z—p)ib+o). 


m) 


Nun ist » der reziproke Wert der Molekularkonzentration (nach 


. 1 i i i 
Arrhenius) = , demnach pv die molekulare osmotische Arbeit, oder 
n 


mit unseren früheren Bezeichnungen (S. 223) und («= — B) 
T rn 
il + Bn+ Bn!(b+e)+p(b-+e). 

Unzweifelhaft kann man den Konstanten B, b, © solche Werte bei- 
legen, dass sich dadurch die experimentell gefundenen nach Arrhenius’ 
Berechnung gezeichneten Kurven darstellen lassen, insbesondere ergiebt 
die Formel auch, dass, wie wir fanden, — keine lineare Funktion von » 

n 


ist; doch würde eine Berechnung erst dann Sinn haben, wenn wir den 
Einfluss der Molekularaggregation in Rechnung zu setzen im stande 
wären. 

Noyes erhält aus seiner Ableitung die Formel: 

p (v — d) = konst., 

in welcher d eine sehr komplizierte Bedeutung besitzt, wesentlich jedoch 
die Rolle einer Volumkorrektion hat. Eine Reihe von Regelmässig- 
keiten, die er aus der Grösse seines d ableitet, führt er als Zeugnis für 
die Richtigkeit seiner theoretischen Betrachtungen an. 

Dass sich aus dem vorstehenden ganz ähnliche (Gresetzmässigkeiten 
ergeben, zeigt folgende Überlegung. 


Ersetzen wir in Noyes Formel wieder pv durch , so wird: 
n 


7 
— konst. + x.d; 
n 
da nun in erster Annäherung x proportional » ist, so erhalten wir, 
ebenfalls in erster Annäherung, wieder einen Ausdruck für „In wel- 
’ 


chem d als Koeffizient der Konzentration » auftritt. Dass dieser Koet- 
fizient (B, s. S. 227) aber in naher Beziehung zum Molekulargewicht 
steht, hat sich uns oben bereits herausgestellt, und es nimmt uns nicht 
wunder, dass Noyes d ähnliche Beziehungen ergiebt. 


ı, Vergl. Seite 223. 
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9. Mischungen. 


Bei Gelegenheit einer früheren Arbeit war ich auf die Thatsache 
gestossen, dass in Gemischen zweier gelöster Körper der gesamte osmo- 
tische Druck grösser ist, als die Summe der osmotischen Drucke der 
beiden Komponenten einzeln in gleicher Konzentration). Es fragt sich 
nun, ob es nicht auf Grund obiger Erfahrungen gelingt, eine Erklärung 
dafür zu finden. Benutzen wir hierzu die Annäherungsformel für die 
osmotische Arbeit: 

za=An-+Bn?, 

wo ja A für alle gelösten Körper gleich ist, nämlich die van’t Hoffsche 
Konstante, während D, wie wir sahen, für jeden Körper einen anderen 
(in wässriger Lösung dem Molekulargewicht nahe proportionalen) Wert 
besitzt. Es sei nun die Konzentration n=n, +n,, so ist natürlich 

a, =4An, + Bn,? 

a, —= An, + Bn,? 

a, +, =4Am, +n)+ Bin ’+n,?), 
2, +7, ist nun nicht der osmotische Druck einer Lösung der Konzen- 
tration n, + n,, denn dieser beträgt: 
a=4A(n +n)+B(n +n,)?, 

wir sehen also, dass sich bei einem einheitlichen Körper bereits ergiebt, 
dass die Summe der osmotischen Arbeiten zweier Konzentrationen ver- 
schieden ist von der osmotischen Arbeit der summierten Konzentration. 

Übertragen wir dies nun auf ein Gemisch zweier verschiedener 
Körper, die durch die Buchstabenindices 1 und 2 unterschieden seien, 

ı 
a,—=An, + B,n,?. 

Enthält nun das Gemisch beider », Molekeln des Körpers 1 und 
», des Körpers 2, so wird die gesamte Molekelzahl », +,, und der 
Koöffizient des quadratischen Gliedes könnte sich so aus den beiden 


so wird a = An, 4 b, N,” 


verschiedenen DB, resp. D, zusammensetzen, dass jeder derselben sich 
im Verhältnis seiner Konzentration zur gesamten geltend macht; nach 
dieser Annahme ergäbe sich die osmotische Arbeit des Gemisches. 
PO TREE rn nu ua.» 
- N, N 
—=4A(n, +n,)+(B,n, + B,n,)(n, + n,) 
=A(n +%,)+B,n,?+B,n,?+(D, +B,)n,n,. 


!) Abegg. Diese Zeitschr. 11, 257. 1895; die Gleichheit der Konzentration 
bezieht sich auf Gramm-Molekeln im Liter. 
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Offenbar ist nach dieser Annahme die osmotische Arbeit x des 
Gemisches zweier gelöster Körper um den Betrag (B, + B,)n,n, 
grösser als die Summe der Komponenten 7, +7;. 


ı 


Inwieweit die Beobachtungen hierdurch ihren Ausdruck finden, 
lehrt die folgende Tabelle IX. 


Tabelle IX. 


Lösungen zweier Körper in Wasser. 


Rohrzucker (R und Methylalkohol (M). 


B,+ By = 0,895 Ba+Byu= 98). 

Konzentration ER Konzentration 
nach Arrhenius —— nach Raoult 

"R Ny ber.; ber.s beob. ber.s ber.g "7; ny 
0.205 0.629 1-62 1.74 1.74° | 1.72° 1:68 0.220 0-.674 
0.205 1-259 2.88 3.11 3:09 311 3-02 0.226 1.584 
0.205 1-888 4-21 4.56 4-56 1-57 4-45 0.232 2-135 
0.205 2.517 >63 6-08 6-17 6.145 5.95 0.238 2.92 
0.411 0.629 2.09 2.32 2.31 2.33 2.24 0.462 0.707 
0.411 1:-259 3-35 3.81 3-81 3-86 3.665 0.475 1-453 
0-411 1.888 4-68 5.38 5-47 5-495 5185 0-488 2-25 
0.616 0.629 2.65 3:00 3:02 3:03 2.88 0.728 0:743 
0.616 1:259 391 4-61 4.68 4-71 4-59 0.749 1-53 
0.822 0.629 3:29 3-75 3-81 3-835 361 1:024 0.783 

Glycerin (@ und Äthylalkohol Al. 
B,-+B,, = 0.345 B,+B, >= 908). 

nn | m N; nr 
0.844 0:767 316° 3.380 3-47 3-40 3-33 0.939 0-85: 
0.844 1:533 4:76 5.20 539 551 5.16 0-985 1-789 
0.844 | 2.300 6-59 7:26 7:65 1-53 1-28 1-034 2.818 
1:687 0-767 5-22 5-67 5-88 5-76 5-60 2.010 0.913 
1-687 1-533 6-82 7715 | 8-29 8:03 7-68 2.114 1:921 
2.531 0.767 1-76 8-43 8-81 s-70 8-43 3241 0-982 

Aceton (Ac) und Äthylalkohol (Al. 
B,.+PB;,, = "21 B (ct B',; —= 0.015). 

N. N ne | nu 
0.944 1-042 3.80° 4-07 4:13° | 4.07° 406° \ 1.078 1:190 
0.944 2.085 6-12 6-65 6-92 6.82 | 677 || 1.152 2.545 
0-944 | 3.127 8.94 9.74 10-45 | 10-19 10-11 1:237 4-10 
0.944 | 4170 11259 13:65 || 1469 1441 14.29 1.335 50 
1-558 | 1.042 5.84 6-37 6-55 6-45 6-41 2.337 1-290 
1.888 | 2.085 8.16 9.225 9.92 9.67 9.57 2.514 | 2.776 
1888 | 3.127 10.98 12:58 1385 1371 1353 2.716 | 4-50 
2.852 | 1-042 8.15 8.95 || 9:36 9.19 9.11 3-826 1-408 
2.832 | 2-.085 | 10-47 12-07 13-12 13-00 12.81 4:144 3-05 
3:776 | 1.042 10-71 11.77 12.34 | 12-35 12-22 5.62 1:55 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 17 
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Glycerin (@ und Rohrzucker /R.. 
1-04 B,+B 


pr — 0335). 


Konzentration 5 Konzentration 
Depression 


nach Arrhenius nach Raoult 


N, N; ber.; ber.a beob. ber ber.g N; nn; 
0-498 0.215 1-43 1-54 ° 1-51° 1.52 1-48 0.541 0.25 
0.996 0.215 2.49 2.71 2.73 2.73 2.64 1:126 0.243 
1-494 0.215 3:69 4:03 4055 | 4-09 3-94 1-758 0.253 
1-9495 0.215 5.04 5-49 5.55 5.64 5-42 2.416 0.2654 
0-498 0.431 1-04 2.16 2.145 | 2.16 2.065 0.569 0.4953 
0-996 0.431 3:00 3-45 3-48 3-51 3-31 1-185 0.513 
1-494 0-431 4-20 4:87 4-96 5.04 4-71 1:856 0-555 
0.498 0.646 2.53 2.87 2.84 2.89 2.73 0.6500 0-T778 
0.996 0.646 3-59 4:26 4.32 4-42 4-08 1:253 0.812 
0-498 0.862 3:22 3-67 3705 | 3-74 3-505 0.654 1:098 


Hinter den Namen der Körper sind die zu ihrer Kennzeichnung 
als Indices benutzten Buchstaben eingeklammert, daneben stehen die 
Summen der B resp. B’, wie sie Tabelle II entnommen sind. Die mit 

versehenen Buchstaben beziehen sich hier wie bei den Konzentrations- 
angaben (den Kolumnen unter rn) auf die Konzentrationsrechnung in 
g-Mol. pro 1000g Wasser (Raoult).: 

Unter ber., und ber., sind die Gefrierpunkte als Summen der 
Komponenten (7, 7,), unter ber., und ber., die nach der eben aufge- 
stellten Annahme berechneten aufgeführt. Die Daten von Tab. II liegen 
den Berechnungen zu Grunde. 

Unserer Annahme gemäss sollten sich also die summierten Gefrier- 
punktsdepressionen der Komponenten von der beobachteten des Ge- 
misches um die Grösse (B, + B,)n, », resp. (B’, + B’,)n’, »’, unter- 
scheiden. Dementsprechend findet man zunächst auch die Differenzen 
beob.—ber., bedeutend grösser als beob. —ber.,, da ja die Koeffi- 
zienten B nach der Arrheniusschen Konzentrationsrechnung bedeutend 
grösser sind als die B’ der Raoultschen. 

Was die Übereinstimmung der beobachteten Depressionen mit den 
berechneten betrifft, so ist dieselbe für die Werte ber., (Raoultsche R.) 
eine durchaus befriedigende, indem die Differenz selten 2 %, der Depres- 
sion erreicht. Annähernd gleich gut stimmen die Werte ber., (Arrhe- 
niussche Konzentrationszählung) bis zu Erniedrigungen von etwa 4°, 
dagegen werden bei grösseren Depressionen die Abweichungen recht 
beträchtlich, was jedoch leicht erklärlich ist. Die Gestalt der ent- 
sprechenden Kurven zeigt nämlich nach der Arrheniusschen Rechnung 
eine bedeutend stärkere Abweichung von der geraden Linie als nach 


eh 
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Raoult. Für letztere repräsentiert daher die Formel a=An-+ Bn? 
bis zu viel höheren Konzentrationen (n’-Werten) eine genügende An- 
näherung, als für die Arrheniusschen Konzentrationen, so dass man, 
um mit letzteren eine gleich gute Übereinstimmung zu erzielen, noch 
die Koeffizienten der dritten Potenzen der Konzentration zu Hilfe nehmen 
müsste, Ich habe darauf verzichtet, da ihre Grösse bereits in hohem 
Grade durch die Versuchsfehler unsicher gemacht wird, und auch ohne- 
dies mit aller Deutlichkeit aus der Tabelle hervorgeht, dass die in der Be- 
rechnung der Depressionen von Mischungen zu Grunde gelegte Annahme 
berechtigt ist, die übrigens nichts als eine Anwendung der „Mischungs- 
regel“ darstellt. 

Der Umstand nun, dass die Gefrierpunktsdepression, also auch die 
osmotische Arbeit, eines gemisches grösser ist, als die Summe der 
entsprechenden Quantitäten der getrennten Komponenten, bedeutet 
natürlich auch einen Überschuss an freier Energie des ersteren Zu- 
standes gegenüber letzterem, das Gemisch muss also infolgedessen ein 
Bestreben besitzen, sich zu entmischen. Giebt man diesem Gelegenheit 
sich zu bethätigen, indem man das Gemisch etwa diffundieren lässt, so 
muss also eine Entmischung wahrnehmbar werden. Diese wird sich 
natürlich derart vollziehen, dass der schneller diffundierende Körper be- 
schleunigt, der langsamere noch verzögert wird. 

Dieser Fall bildet ein interessantes Gegenstück zur Diffusion eines 
Elektrolyten ?), eines Gemisches positiver und negativer Ionen. Hier 
würde eine Trennung einer Vermehrung der freien Energie entsprechen, 
und damit diese nicht erfolgt, wird das schneller diffundierende Ion 
verzögert, das langsamere beschleunigt. 

Die bei meinen Diffusionsversuchen (l. c. S. 256) vorliegenden Ge- 
mische bestanden nun aus einem Elektrolyten und einem Nichtleiter, 
also mit Hinsicht auf den osmotischen Druck aus mindestens 3 Körpern, 
da jedem Ion sein selbständiger osmotischer Druck zukommt. Ent- 
wickelt man daher ganz analog, wie oben nach der Mischungsregel für 
2 Körper geschah, den osmotischen Druck für ein Gemisch mehrerer 
Körper, so ist ohne weiteres ersichtlich, dass der Überschuss des osmo- 
tischen Druckes x des Gemisches über die Summe der Drucke 9, +2; 
+27, + ete. der entmischten Körper um so grösser wird, je mehr 
Körper das Gemisch enthält. Diese Differenz, die als Mass des Unter- 
schieds der freien Energie auch das Mass für das Trennungsbestreben 
des Gemisches darstellt, muss somit für einen ternären Elektrolyten 


!) Nernst, Diese Zeitschr. 2, 619. 620. 1888. 


grösser als für einen binären sein. 
unserem damaligen Befunde, dass Sulfate (einwertiger Kationen) be- 


gegen den als Summe berechneten verschoben '). 
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Dies steht in bestem Einklang mit 


deutend mehr als binäre Haloidsalze den Gefrierpunkt des Gemisches 


Die Zusammenfassung der Ergebnisse 
lehrt folgendes: 

Die osmotische Energie sämtlicher untersuchten Lösungen weicht 
von der aus der Theorie der verdünnten Lösungen zu erwartenden mehr 
oder weniger ab. 

Diese Abweichungen sind für verschiedene gelöste Körper sehr ver- 
schieden und dem Molekulargewicht annähernd proportional nach der 
Arrheniusschen Konzentrationsrechnung; sie liegen einander bedeutend 
näher nach der Raoultschen Zählung und scheinen dann nur konstitu- 
tiven Einflüssen zu gehorchen, so dass allgemeinere Regelmässigkeiten 
kaum zu konstatieren sind. 

Die aus den Abweichungen gezogenen Schlüsse auf Bildung von 
Molekularaggregaten in Lösung bestätigen sich an dem Versuchsmaterial 
von Ramsay und Shields. 

(Gemäss den von Arrhenius abgeleiteten Beziehungen zwischen 
(Gefrierpunktserniedrigungen und osmotischer Arbeit wird der Betrag 
der Abweichung beider von gegenseitiger Proportionalität für Eisessig 
und Benzol berechnet. 

Der Einfluss der Verdünnungswärme auf den Betrag der osmotischen 
Energie wird erörtert und, wo experimentelle Daten vorliegen, in Rech- 
nung gesetzt; er erweist sich für die untersuchten Körper und Konzen- 
trationen als wahrscheinlich geringfügig. 

Die Konzentrationsrechnungen nach Raoult und Arrhenius wer- 
den miteinander verglichen, und die thermodynamischen Beziehungen 
zwischen molekularer osmotischer Arbeit und Dampfdruckerniedrigung 
nach den beiden zu Grunde liegenden Anschauungen präzisiert. 

Es erweist sich die Möglichkeit, die Abweichungen von den Gas- 
gesetzen der Lösungen mit Hilfe der van der Waalsschen Theorie 
darzustellen, sobald eine quantitative Kenntnis des Betrages der Mole- 
kularaggregation der gelösten Stoffe erlangt ist. 

Die Gefrierpunktsdepressionen zweier gleichzeitig gelöster Stoffe 
erweisen sich als beträchtlich grösser wie die Summe der jedem einzeln 


1) Abegg, loc. eit. 263. 
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zukommenden Depressionen und lassen sich auf Grund einer einfachen 
Annahme in befriedigender Übereinstimmung mit den Beobachtungen 
berechnen. 


Von den Experimenten der vorliegenden Untersuchung wurden 
einige im Laboratorium von Herrn Professor Ostwald zu Leipzig, die 
meisten im physikalischen Institut von Stockholms Högskola aus- 
geführt, dessen Chef, Dr. Arrhenius, mich mit stetem liebenswürdigem 
Interesse unterstützte. Ihm wie Herrn Professor Ostwald möchte ich 
nicht versäumen, meinen wärmsten Dank auszusprechen. 


Göttingen, im Juni 1894. 


Über den kritischen Zustand. 
Von 


K. Wesendonck. 


In der Naturwissenschaftl. Rundschau 9, 209—212, 28. April 1894, 
habe ich mir erlaubt, auf einige Beobachtungen hinzuweisen, die meines 
Wissens bisher nicht beschrieben waren!). Da die Versuche mit einer 
käuflichen, in Wien hergestellten, flüssige Kohlensäure enthaltenden 
Glasröhre ausgeführt worden, so bemerkte ich, dass eine Wiederholung 
der betreffenden Experimente unter anderem mit besonderer Reinheit 
des Inhaltes sehr erwünscht wäre. Zu meiner grossen Freude hat nun 
die genannte anspruchslose Veröffentlichung zum Teil mit Veranlassung 
gegeben, dass ein so hervorragender physikalischer Chemiker wie Herr 
Ramsay?) einige weitere Forschungen über den Zustand der Materie 
bei der kritischen Temperatur unternahm, für deren eingehende Beschrei- 
bung man dem englischen Gelehrten nur dankbar sein kann. Ich muss 
mir aber leider einige Unklarheit in der Darstellung meiner Beobach- 
tungen haben zu Schulden kommen lassen, denn Herr Ramsay sagt, 
ich behauptete Nebel gegossen zu haben, was ebensowenig möglich sei, 
wie Wolken zu giessen. Davon ist mir nun allerdings nichts bekannt, 
und möchte ich mir zur Vermeidung weiterer Missverständnisse hier- 
mit einige Erläuterungen über meine betreffenden Versuche zu geben 
erlauben. ; 

Nach der gewöhnlich angenommenen Darstellung der Verhältnisse 
bei der kritischen Temperatur?) verschwindet bei dieser der Meniskus, 
der die Flüssigkeit vom Gase trennte, nachdem er bereits vorher immer 


!) In Betreff des Konstantwerdens des Flüssigkeitsvolums bei wiederholten 
Umkehrungen hätte ich auf die mir damals leider entgangenen Beobachtungen 
Gouys (Compt. rend. 116, 1289. 1893) hinweisen sollen. 

2) Diese Zeitschr. 14, 486. 189. 

>, Vergl. Nernst, Theoretische Chemie S. 58. 
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flacher zu werden begonnen hatte, völlig, und der Rohrinhalt ist homo- 
gen geworden. Kühlt man ab, so erscheint bei der gleichen Tempera- 
tur ein Nebel, der sich alsbald als Flüssigkeit auf dem Boden sammelt. 
Herr Altschul’), der im Laboratorium des Herrn Prof. Ostwald eine 
sorgfältige Untersuchung verschiedener Substanzen vorgenommen und 
den Erscheinungen beim kritischen Punkt nähere Beachtung schenkt, 
bemerkt: Wird die kritische Temperatur erreicht, so verschwindet diese 
glänzende Fläche (nämlich der Rest des Meniskus), an deren Stelle sich 
ein dunkler Nebel bildet, der sich ein wenig bewegt und verschwindet, 
das letzte Merkmal der bis dahin vorhandenen Flüssigkeit. Als Krite- 
rium des kritischen Zustandes diente der Punkt, bei dem der an Stelle 
der glänzenden Fläche gebildete Nebel verschwindet, wie auch das Auf- 
treten der ersten undurchsichtigen Trübung beim Abkühlen. Beides ge- 
schah bei fast genau derselben Temperatur. Im Falle sorgfältigen lang- 
samen Anwärmens einer käuflichen Nattererröhre beobachtete ich nun 
das Verflachen und Nebligwerden des Meniskus, dessen völliges Ver- 
schwinden bei einer Temperatur eintrat, bei welcher sich dann infolge 
langsamen und sorgfältigen Abkühlens auch wieder die ersten Andeu- 
tungen von Nebel zeigten. Innerhalb dieses, nachdem ein wenig nie- 
drigerer Wärmegrad erreicht worden, sonderte sich alsdann der Menis- 
kus plötzlich scharf aus. Diese Temperatur des totalen Verschwindens 
des Meniskusnebels schien mir der kritischen Temperatur des Herrn 
Altschul zu entsprechen, und in diesem Sinne war in meiner kleinen 
Arbeit von der kritischen Temperatur die Rede, ohne auf die Berech- 
tigung einer solchen Bestimmung weiter einzugehen. Ich hatte mir 
vielmehr bereits gelegentlich die Frage aufgeworfen, ob sich nicht bei 
dieser in obiger Weise definierten kritischen Temperatur eine 
fliessende giessbare Substanz, eine nicht direkt mehr sicht- 
bare Flüssigkeit nachweisen liesse, begegnete man ja doch auch 
der Behauptung, das Verschwinden des Meniskus könne eventuell nur 
ein scheinbares, durch optische Gleichheit des Gases und der Flüssigkeit 
bedingtes sein. Da bemerkte ich denn oberhalb der Stelle, wo der letzte 
Rest des Meniskus verschwunden, eine eigentümliche Brechungserschei- 
nung, und ich fragte mich, ob sich darin vielleicht noch eine Spur einer 
Flüssigkeitsgrenze markiere, und ob sich bei Umkehr der Nattererröhre 
(das bisherige obere Ende nach unten) genannte Abgrenzung wieder 
einstellen würde. Dies trat nun nicht ein, sondern die Röhre er- 
füllte sich mit bläulichem Nebel, und zwar geschah dies von ganz 


!) Diese Zeitschr. 11, 578. 
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nahe derjenigen Temperatur an, bei welcher der Meniskus unter Ab- 
kühlung wieder erscheint. Unmittelbar unterhalb dieses Punktes erhält 
man dagegen bei sonst gleichem Verfahren eine durch deutlichen Menis- 
kus abgegrenzte flüssige Masse sich aus dem schäumenden Inhalte ab- 
sondernd. Der Unterschied im Verhalten der in der Natterer- 
röhre eingeschlossenen Substanz bei zwei äusserst nahe gele- 
genen Temperaturen ist sehr markant, und darf man wohl den 
betreffenden Wärmegrad, an dem eben das Zerfallen in Nebel 
erfolgt, einen ausgezeichneten nennen. Letzteren habe ich übri- 
gens (wie auch Herr Altschul) als aus Flüssigkeitspartikeln bestehend 
angesehen, ich sage ja: Es sieht aus, als ob bei der ersten Umkehr die 
noch vorhandene, sagen wir flüssige Masse hinabgeflossen wäre, dabe 
sich aber in Nebel aufgelöst hätte, der alsdann nicht mehr zu sinken 
vermag oder doch nur äusserst langsam. Kurz zuvor wird angegeben: 
„Bringt man das untere Ende D (das mit dichterem Nebel nach der 
ersten Umkehrung erfüllt erschien) der Röhre wieder nach oben, so 
gleitet der dichtere Nebel nicht etwa wieder hinab, sondern verbleibt 
in 5, und zwar auch, wenn man die Röhre bei konstanter Temperatur 
längere Zeit in derselben Lage lässt, und bei weiteren Rotationen haftet 
der dichtere Nebel gleichsam an dem Ende B.“ Das bedeutet aber, wie 
mir scheint, klar und deutlich, der Nebel lässt sich nicht giessen, 
und ist dieser also auch nicht erheblich schwerer als das Gas, 
in dem er schwebt, und dessen Verunreinigung durch Luft wohl 
bedeutend weniger erheblich, als Herr Ramsay anzunehmen 
geneigt scheint. Ich habe allerdings angegeben, durch mehrfaches 
Umkehren werde eine gleichmässigere Verteilung des Nebels erzielt, wie 
das aber zugeht, darüber habe ich mich jeder Erklärung enthalten, auch 
hierbei ist von Giessen nirgends die Rede. Die eigentümliche Brech- 
ungserscheinung begrenzte, wie ich aber nicht sofort, sondern erst im 
Laufe der Untersuchung fand, eine schwach neblige Partie, die aller- 
dings leicht übersehen werden konnte. Ob andere Beobachter bereits 
dieses Phänomen beschrieben haben, weiss ich nicht, auch nicht, ob es 
identisch ist mit dem, was Gouy als Mirage in obengenannter Ab- 
handlung bezeichnet. Es fand sich übrigens, dass besagte Erscheinung 
bei sehr ruhigem, gleichmässigem Anwärmen, wenn man dafür sorgt, 
schon weit unter 31° dem Wasserbade eine möglichst konstante Tem- 
peratur zu geben, bei 31-4° verschwunden, sonst aber noch z. B. bei 
31-7 zu sehen ist. Wenn man das Vergehen des Meniskusnebels etwa 
nicht als massgebend ansehen wollte, und dafür das Verschwinden der 
nebligen Partie einsetzte, so gelangte man für die kritische Temperatur 
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zu einem Werte in der Gegend von 31-4'), der also nahe liegt den An- 
gaben von Amagat und Chappuis (nämlich resp. 31-35 und 31-40°). 
Indessen noch bis über 31-7° hinaus ist Blaufärben der Röhre, also 
Nebelbildung zu beobachten, sind also nach Herrn Ramsay noch flüs- 
sige Teilchen vorhanden, und ist der wahre kritische Punkt daher noch 
nicht erreicht. Noch bei 32° zeigte eine ganz homogen aussehende 
Röhre, die beim Umkehren nicht mehr in sicher zu konstatierender 
Weise blau wurde, ganz deutlich dabei im Inneren das eigentümliche 
Perlen, ein Zeichen, dass auch da noch verschiedenartige Partikel in 
der Masse vorhanden sind, und man noch nicht zur eigentlichen kriti- 
schen Temperatur gelangt ist. Gasströmungen, durch die noch immer 
vorhandenen Spuren von Temperaturdifferenzen hervorgerufen, dürften 
allein kaum das Perlen bewirken. Solche eigenartige Bewegungen sieht 
man sehr energisch die Nebelteilchen in der Nähe des Meniskus aus- 
führen, falls nach Umkehrung nahe 31° ein solcher noch auftritt, und 
diese Erscheinung geht kontinuierlich in die bei 32° beobachtete über, 
wo Nebel nicht mehr sicher zu erkennen. Auch hört das Perlen bei 
wiederholtem Umkehren auf, nicht aber die etwaigen Temperaturdifte- 
renzen im Wasserbade?); ferner ist noch folgende Eigentümlichkeit zu 
beachten. Bezeichnen A und PD die Enden der Röhre, und ist vor aller 
Umkehr A unten, B oben, kommt also bei der ersten Rotation A nach 
oben, B nach unten, so ist das Perlen erheblich stärker bei Umkeh- 
rungen gleich dieser ersten. Das alles scheint mir kaum Gasströmungen 
zu entsprechen, man wird wohl das Vorhandensein von Inhomogenitäten 
annehmen müssen, etwa eine Art ganz feinen direkt nur wenig sicht- 
baren Nebels. Oder sollten in der Flüssigkeit gelöst gewesene und bei 
der Vergasung ausgeschiedene, als Staub dann in der Röhre schwebende 
langsam herabsinkende Partikel in Betracht kommen? Dann sollte man 
meinen, würde sich die Ausscheidung doch wohl vor der Umkehr schon 
als Trübung bemerkbar machen müssen, auch erklärt sich so nicht das 
Aufhören des Perlens bei wiederholtem Umkehren. Nimmt man aber 
bei 32° noch flüssige Teilchen in der Masse schwebend an, so müsste 
man mit Herrn Ramsay die kritische Temperatur noch höher setzen, 
es bliebe dann aber nachzuweisen, dass unmittelbar unterhalb dieser 
kritischen Temperatur noch zusammenhängende Flüssigkeitsmassen mög- 


1) Anhaltende konstante Temperatur im gleichmässig erwärmten Wasserbade 
schwächt stark ausgebildete Brechungserscheinung, ob sie aber stets in der Gegend 
von 31-4 zum Verschwinden kommt, wäre noch zu konstatieren. 

2) Es ist zu beachten, dass dieses beständig durch durchgeblasene Luft stark 
umgerührt wurde, so dass nicht etwa die rotierende Röhre erst als Rührer wirkte. 
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lich sind. Es kann ja auch sein, dass solche bei gewissen Wärme- 
graden nicht mehr existieren können?), während dies bei Nebel, vielleicht 
um so länger, je feiner derselbe, wohl noch der Fall. Ob aber Nebel 
und Flüssigkeit alsdann denselben molekularen Bau aufweisen oder 
nicht, wage ich nicht zu entscheiden, auch nicht eine Erklärung des 
Perlens zu geben. Einwurfsfreie Wiederholung meiner oder ähnlicher 
Versuche erscheint mir auch nach Herrn Ramsays Bemerkungen noch 
dringend wünschenswert. 


', Vergl. Battelli, Nuovo Cim. 1893, Bd. 33, und Naturwiss. Rundschau 8, 
402. 1893. 
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1. Teil. 
S 1. Einleitung. 

Ein im Anfange unseres Jahrhunderts von Gautherot') und kurz 
nachher von Ritter?) beobachtetes Phänomen: die elektromotorische 
Wirkung von Metallen, die als Elektroden gedient hatten, war der Aus- 
gangspunkt sehr zahlreicher experimenteller und theoretischer Forschun- 
gen. Teilweise suchte man die Erscheinung der Stromschwächung durch 
das Auftreten einer schlechtleitenden Schicht an den Elektroden zu er- 
klären (Fechner°), Poggendorff?) und andere°)). Weitere experi- 
mentale Untersuchungen lieferten aber bald den Beweis, dass die 
Schwächung hauptsächlich durch das Auftreten einer dem elektroly- 
sierenden Strome entgegengesetzten elektromotorischen Kraft der „gal- 
vanischen Polarisation“®) hervorgerufen wird’). — Von nun an 


!) Siehe Wiedemann, Elektrizität Il. Band, 642. 1883. 

2) Ibidem. 

3) Massbestimmungen S. 34. 1831. 

*) Pogg. Ann. 52, 497. 1841. 

5, Vergl. Wiedemann, Elektrizität II. Band, 658. 1883. 

©) Um etwaigen Undeutlichkeiten zu entgehen, bemerke ich von vornherein, dass 
ich den Ausdruck „Polarisation“ nicht etwa als Maximum der Polarisation, son- 
dern vielmehr einen bei gewisser elektromotorischer Kraft des elektrolysierenden 
Stromes zwischen dem Elektrolyte und der Elektrode bestehenden Potential- 
unterschied benutze. 

”, Lenz, Pogg. Ann. 59, 203 u. 407. 1843. 
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wurde die Aufmerksamkeit der Forscher auf das Studium der Wirkung 
einzelner Faktoren, die die galvanische Polarisation bedingen, respektive 
beeinflussen, gelenkt. 

Das Ergebnis des mannigfaltigen und numerisch ausserordentlich 
grossen Beobachtungsmaterials war, im allgemeinen, die Entdeckung 
eines engen, zwischen der galvanischen Polarisation einerseits und der 
elektromotorischen Kraft des polarisierenden Stromes, wie auch der 
chemischen und physikalischen Natur der Elektroden und Elektrolyten 
anderseits, herrschenden Zusammenhangs. Dabei ergab die Messung der 
elektromotorischen Kraft der Polarisation bei steigender Stromstärke 
des primären Stromes in der überwiegenden Mehrzahl der Fälle einen 
Maximalwert „Maximum der Polarisation“), dessen Grösse, wiederum 
für verschiedene Elektroden — je nach dem Material, der Grösse, der 
Obertlächenbeschaffenheit und Art der Vorbereitung und für verschiedene 
Elektrolyte, je nach deren chemischer Zusammensetzung und Konzen- 
tration, höchst verschieden war. 

Die obenerwähnten allgemeinen Resultate und Schlüsse, die man 
der gesamten vorhandenen sehr reichen Litteratur ?) über die uns 
interessierende Frage entnehmen könnte, sind aber im einzelnen oft 
widersprechend und jedenfalls nicht übereinstimmend. Die von ver- 
schiedenen Physikern unter gleichen Umständen über den Verlauf der 
Polarisation und über das Maximum gemachten Beobachtungen zeigen 
Abweichungen, die weit über die vorgesehenen Versuchsfehler hinaus- 
gehen. Dieser Mangel an Übereinstimmung hegt zum Teil an den 
Methoden), zum Teil aber auch darin, wie Ostwald*) hervorgehoben 
hat, dass man nicht genug klar über die beobachteten Grössen war, 
da man in der Regel früher die gesamte Polarisation und nur selten 
die einzelnen Polarisationen der Kathode und Anode gemessen hat. 

In anbetracht der wichtigen Rolle, die die Polarisation in der 
Theorie des Galvanismus überhaupt und speziell in der Theorie der 
Voltaischen Ketten und der Elektrolyse spielt, wäre es angemessen, ge- 
rade in dieser diese Erscheinung eingehend zu studieren. Und that- 
sächlich haben die vor einigen Jahren erschienenen Arbeiten von Herrn 
Beetz5), Streinitz®), Fromme‘), Le Blanc®) und anderen®) doch 

!) Die Litteraturangaben siehe Winkelmann, Handouch der Physik Bd. III, 
S. 522. 1893. — ?) Wiedemann, Elektrizität 639— 798. 1885. — °) Vgl. Pirani, 
Wied. Ann. 21, 73. 1884. — *) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 971. — 
5) Wied. Ann. 10, 348. 1880 und 12, 290. 1881. — ° Wied. Ann. 17, 841. 1882; 
32, 116. 1887 und 33, 465. 1888. — °) Wied. Ann. 21, 497. 1886; 30, 77. 320. 503. 
1887; 33, 80. — °) Diese Zeitschr. $, 299. 1891 und 12, 333. 1893. — °) Vergl. 
Wiedemann, Elektrizität 1. ce. 
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etwas mehr Licht in das Wesen der Polarisation gebracht; denn wenn 
auch die verschiedenen angewandten Versuchsanordnungen oft zweifel- 
haft waren, so hatten sie doch den Vorteil, dass die Potentialunterschiede 
an der Kathode und der Anode einzeln gemessen wurden. 

Die vorliegenden Untersuchungen, die ich auf Veranlassung des 
Herrn Prof. Ostwald unternommen habe, hatten in erster Linie die 
Aufgabe, neben dem ganz allgemeinen Studium des Verlaufs und der 
Stärke der kathodischen Polarisation die Wirkung der Oberflächenbe- 
schaffenheit der Kathode auf den Verlauf und die Grösse der Wasserstoff- 
polarisation zu studieren '). Entsprechend den hier in Betracht kommen- 
den Stoffzuständen zerfallen meine Versuche in zwei Hauptgruppen: 
l. diejenige mit fester Kathode, und zwar Platin, Silber und festes 
Woodsches Metall, und 2. jene mit flüssiger Kathode, nämlich Queck- 
silber, Amalgame und geschmolzenes Woodsches Metall. 

Um zunächst den Einfluss der Oberflächenbeschaffenheit auf die 
Polarisation nachzuweisen, habe ich die Oberfläche der festen Elek- 
troden verändert, indem ich einmal fein polierte, das andere Mal zer- 
ritzte und endlich platinierte oder versilberte Pt- resp. Ag-Platten als 
Kathode benutzte. 

Bei flüssiger Quecksilberelektrode, die zu gleicher Zeit die ideal 
glatte Oberfläche darstellte, habe ich die Beschaffenheit durch Zusatz 
von Zink, Blei und Kupfer variiert. Diese letzten Versuche dienten auch 
dazu, die Wasserstoffpolarisation der Zn-, Pb- und Cu-Amalgamelektroden 
zu bestimmen. 

Die Experimente mit Woodschem Metall hatten den Zweck, die 
kathodische Polarisation der Legierungen, die bei früheren ähnlichen 
Untersuchungen kaum berücksichtigt waren, überhaupt zu messen. Da 
ferner die oben genannte Legierung leicht schmilzt, so konnte man hier 
direkte Schlüsse in gewissem Grade auf das Verhalten der flüssigen und 
festen Elektroden ziehen. — Es schien uns weiter von Interesse, ex- 
perimentell zu konstatieren, inwiefern die galvanische Polarisation durch 
den elektrolytisch sichtbar sich ausscheidenden Wasserstoff bedingt wird ?), 
dem entsprechend habe ich die Messungen in der Regel bei einer elek- 
tromotorischen Kraft des polarisierenden Stromes, die unter derjenigen 
der sichtbaren Zerlegung des Wassers) liegt, angefangen. 


1) Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 1, S. 984. 

2, Vergl. Ostwald, ]. ce. S. 985. 

°) Nach den älteren Angaben bei 2-2 bis 2-4 Daniell, nach neueren Angaben 
von v. Helmholtz, Le Blanc u. a. bei 1-7 bis 1-75 Volt. — Vgl. auch Winkel- 
mann, Handbuch der Physik, III. Band, 1. Abteilung, S. 531. 
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Schliesslich wurden einige von früheren Beobachtern gemachte Ex- 
perimente, wie z. B. die Messung der Polarisation bei wachsendem 
äusseren Widerstande (abnehmender Stromintensität) und vice versa, 
das Abnehmen der Polarisation, nach der Unterbrechung des elektroly- 
sierenden Stromes und einige andere wiederholt. In der letztgenann- 
ten Versuchsreihe habe ich oft den älteren Beobachtungen wider- 
sprechende Resultate erzielt, was sich vorwiegend mit der Verschieden- 
heit unserer Methoden erklären lässt. Darauf näher einzugehen, werde 
ich Veranlassung nehmen bei Besprechung der einzelnen Versuche. 


S 2. Beobachtungsmethoden und Apparate. 


Die Messung der galvanischen Polarisation kann nach zwei ver- 
schiedenen Methoden geschehen; einmal während der polarisierende 
Strom geschlossen ist, Fuchssche Methode !), oder zweitens, man unter- 
bricht den polarisierenden Strom und beobachtet den Betrag der Polari- 
sation in bestimmten Zeitmomenten, meistens kurz nach der Unter- 
brechung, Poggendorffsche Methode?). Dabei kann als Massinstrument 
in beiden Fällen ebensogut ein Galvanometer wie ein Elektrometer be- 
nutzt werden. Die überwiegende Mehrzahl der früheren Beobachter 
(Poggendorff?), zum Teil Beetz*), Raoult®), Gaugain®), Exner”), 
Tait®), Fleming’), Crova!®), Pirani!!), Richarz'?), Wüllner'®)) 
arbeiteten nach der zweiten Methode und begnügten sich, als den Maxi- 
malbetrag der Polarisation beigegebener Stromstärke denjenigen anzu- 
nehmen, den man kurz nach der Unterbrechung des primären Stromes 
wahrgenommen hat. Zu diesem Zwecke hat man eine ganze Reihe von 
sinnreichen, mechanisch wirkenden Unterbrechern (Poggendorff!#), Sie- 


!, Pogg. Ann. 156, 158. 1875. 

2) Pogg. Ann. 52, 497. 1841 und Pogg. Ann. 70, 179. 1847. 
®, ]bidem. 

*) Pogg. Ann. 79, 108. 1850. 

°) Ann. chim. phys. (4) 2, 365. 1864. 

') Compt. rend. 65, 462. 1867 und 41, 116. 1855. 

”) Wied. Ann. 5, 338. 1878 und 6, 388. 1879. 

*, Phil. Mag. (4) 38, 243. 1869. 

®, Phil. Mag. (5) 1, 142. 1876. 

'%) Ann. Chim. phys. (3) 68, 440. 1863. 

ı1) Wied. Ann. 21, 69. 1884. 

2) Wied. Ann. 39, 67. 18%. 

»»), Wüllner und Koch, Wied. Ann. 45, 475. 1892. 
14) Pogg. Ann. 61, 586. 1844. 
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mens!), Beetz?), Richarz?)) konstruiert. Spätere Erfahrungen zeig- 
ten, dass die Bestimmungen bei offenem polarisierenden Strome niemals 
als sicher angenommen werden dürfen, denn sowohl das Elektrometer 
wie das Galvanometer brauchen zur Einstellung einige Zeit, der Abfall 
aber der Polarisation ist gerade in dem ersten Momente nach dem 
Unterbrechen des primären Stromes recht erheblich (Beetz*), Fromme), 
Hallock®), Streintz?) und Witkowski®)). Als ein weiteres Beispiel 
für das letztgesagte kann ein von mir angestellter Versuch dienen: Es 
wurde beobachtet der Abfall der Polarisation unmittelbar nach der 
Unterbrechung des primären Stromes bei einer fein polierten 2qem 
grossen, 0-2 mm dicken Platin-Kathode in !/,„-norm. Schwefelsäure. Po- 


larisierender Strom = 4-200 Volt. Die Zeit ist angegeben in Sekunden, 
die Polarisation in Volt. 
Zeit in Sek.: 0 5 20 45 60 120 360 600 


Polarisation: 0.872 0.700 0620 0570 0550 0520 0480  0-.3%. 

Übereinstimmend mit den früheren Beobachtnngen von Beetz, 
Streintz, Fromme, Witkowski und Hallock ersieht man auch aus 
diesem Versuch, dass die Abnahme in den ersten fünf Sekunden ver- 
hältnismässig die grösste ist, dann aber sehr langsam abnimmt, und 
erst nach 6'/, Stunden konnte ich das Verschwinden der Polarisation 
konstatieren. 

Neuerdings wird die Fuchssche Methode, der ich mich aus leicht 
zu ersehenden, oben angeführten Gründen bediente, bevorzugt®). Die 
Messung der elektromotorischen Kraft der Polarisation geschieht hier 
bei geschlossenem primären Strome; als störendes Moment kann dabei 
die Wirkung der in der Zelle zirkulierenden Zweigströme angesehen 
werden. Dadurch aber, dass ich einerseits die konstante unpolarisier- 
bare Vergleichselektrode von der zu untersuchenden polarisierten Kathode 
trennte, andererseits dadurch, dass ich den den Pötentialsprung ab- 
nehmenden Leiter dicht hinter der als Kathode benutzten Pf- bezw. 
Ag- oder Hg-Elektrode angebracht habe, also vor der Wirkung der 


!, Siehe Wiedemann, Elektrizität II. Bd, S. 650. 1883. 

®) Pogg. Ann. 79, 108. 1850. - 

®) loc, eit. . 

* Wied. Ann. 10, 348. 1880. 

°) Wied. Ann. 12, 399. 1881, 

°) Wied. Ann. 14, 56. 1882.. 

?”, Wied. Ann. 33, 465. 1888, 

®) Wied. Ann. 11, 759, 1880. 

®, Vergl. auch darüber Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) TI» 
972 und Winkelmann, Handbuch der Physik Bd. II, 1, S. 518. 1893. 
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Stromlinien des polarisierenden Stromes schützte, konnte ich die störende 
Wirkung des Zweigstromes eliminieren. Die Versuchsanordnung, deren 
ich mich bei allen meinen Beobachtungen bediente, war folgende: 7 
(Fig. 1) stellt die Thermosäule dar, welche die zur Polarisation nötige, 


Fig. 1. 


jedesmal genau bestimmbare elektromotorische Kraft lieferte. Von der 
Thermosäule (7) geht der primäre Strom, je nach der Stellung der 
Wippe (K), einmal, bei der Stellung I, Il, Ill, IV, auf dem Wege 1, 2, 
3, 4 durch die Zelle (Z), wo er die zu untersuchende negative Elek- 
trode polarisiert, und wird von da durch A zur Erde abgeleitet. Bei 
der Stellung der Wippe III, IV, V, VI und gleichzeitigen Öffnung des 
Schlüssels (S) wird der primäre Strom auf dem Wege 1, 6, 7 und 4, 5, 
10, 12, 13, 14, 9, 8 in die schon öfters beschriebene (Östwald!), Le 
Blanc?) und andere) Messvorrichtung, die aus einem Elektrometer (El), 
einem Dekadenkasten (W), einem auf 1 Volt angestellten Leclanche- 
element (L) und einer 4 Einvoltelemente zählenden Batterie besteht, 
geleitet. Auf diese Weise kann man die elektromotorische Kraft des 
primären Stromes jedesmal vor und nach dem Versuche bequem er- 
mitteln. Die Potentialdifferenz, welche zwischen der polarisierten Kathode 
und dem sie umgebenden Elektrolyt — in diesem Falle stets !/,„-norm. 
Schwefelsäure —, wurde mit Hilfe einer normalen Kalomelelektrode ?) 


!) Handbuch zur Ausführung physiko-chemischer Messungen S. 250. 1893. 

2) Diese Zeitschr. 12, 334. 1893. 

3, Ostwald, Lehrbuch der aligem. Chemie (2. Aufl.) II, 972 und Handbuch 
für physiko-chemische Messungen S. 257. 1895. 
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(N) mittels der eben erwähnten Massvorrichtung bestimmt. Wollte man 
z.B. die Potentialdifferenz einer polarisierten Platinkathode in !/,„-norm. 
H,SO, messen, so wurde, nachdem die Stärke des polarisierenden 
Stromes festgestellt war, die Wippe (K) in die Stellung I, II, IIL, IV 
gebracht, somit der primäre Strom durch die Zelle geschickt, resp. die 
Elektrode (H) polarisiert. Nach einiger Zeit, vier bis fünf Minuten, 
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Fig. 2. 

wird der Eckschlüssel (S) geöffnet und dadurch die Hilfselektrode (N), 
die mittels eines flüssigen Leiters (Heber D) ein für allemal mit H in 
Verbindung steht, mit dem Dekadenkasten (W) bezw. mit der Einvolt- 
batterie (V) und ferner mit dem Elektrometer (El) durch den metalli- 
schen Leiter 1, 5, 6 verbunden. Die auf diese Weise gemessene elektro- 


motorische Kraft besteht aus vier einzelnen Potentialdifferenzen, 1. zwischen 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 18 
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Hg und KCl (Normalelektrode); 2. zwischen H,SO, und KCl an der 
Berührungsstelle im Heber; 3. zwischen H,SO, und Pt.(H) und ferner 
4. zwischen Pt(H) und Mg. Die von mir beobachtete elektromotorische 
Kraft ist also diejenige einer zusammengesetzten Kette Hg — KÜl — 
H,SO, — Pt(H). Dabei ist man berechtigt, die Glieder Hg — Pt(H) 
und H,SO, — KÜl wegen ihrer Kleinheit zu vernachlässigen. Um daher 
den fraglichen Potentialunterschied Pf(H)— H,SO, zu ermitteln, zieht 
man von der mittels des Elektrometers beobachteten elektromotorischen 
Kraft der kombinierten Kette den Wert für Hg — KÜl, welcher nach 
der Tropfelektrodenmethode gleich 0-560 Volt gefunden war!), ab (resp. 
man addiert — 0.560). Die Einrichtung der Zelle, in welcher die 
Polarisation stattfand, giebt die Fig. 2 an. Ein 18cm hohes, 10 cm br. 
dickwandiges Becherglas (A), wie man es gewöhnlich zu Daniellschen 
Elementen braucht, wurde bis zu °/, seiner Höhe mit '/,„-norm. Schwe- 
felsäure gefüllt und mit einem viermal durchbohrten Holzdeckel (.D) 
verschlossen. Durch die eine Bohrung ging ein Glasrohr (M), dessen 
unteres knieförmig gebogenes Ende die zu untersuchende Kathode (E) 
trägt. Die 2qem grosse, 0-2mm dicke Kathode (E) wurde aus Platin 
bezw. Silberblech angefertigt und durch Siegellack an das Rohr (H) 
befestigt. Der Kontakt wurde einmal durch einen in der Mitte der 
Elektrode angelöteten, durch das Rohr durchgezogenen Ag- oder Pt- 
Draht und ausserdem durch Quecksilber, welches den unteren Teil der 
Röhre füllte und mit der Elektrode in unmittelbarer Berührung war, 
hervorgebracht. — In der zweiten mittleren, grössten Öfinung des 
Deckels ist ein breites am Ende ausgezogenes und unter rechtem Winkel 
umgebogenes Glasrohr (It) als Rezipient eingesteckt. Der umgebogene, 
kapillare Teil der Röhre mündete dicht hinter der Kathode (die Ent- 
fernung zwischen der möglichst kleinen Endöffnung und der Kathode 
betrug 0-3 bis 0.4mm) und diente zur Abnahme des an der polari- 
sierenden Elektrode herrschenden Potentialsprungs. — Ein zweites, 
enges, zweimal umgebogenes Glasrohr (B), durch welches ein Baum- 
wolldocht durchgezogen war, war in den breiten Rezipienten (R) einge- 
lassen und verband, als Heber, die Normalelektrode mit der Kathode. — 
Durch die dritte Bohrung in dem Deckel war die Anode eingeführt. — 
Die als Anode (0) benutzte Elektrode bestand in allen Versuchen aus 
einem Glasrohr, in das unten ein spiralförmig gewundener Platindraht 
eingeschmolzen war. In die vierte Deckelöfinung war ein Thermometer 
(T) gebracht. Bei Versuchen mit flüssigen Metallkathoden benutzte 
ich ein in Fig. 3 angegebenes pfeifenförmiges Gefäss. In die untere 


', Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 944. 
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flache Schale O (2qem Oberfläche, 0-5 mm Tiefe) war Quecksilber resp. 
Amalgam oder Woodsches Metall eingegossen. Ein in den 
Boden der Schale eingeschmolzener Platindraht bewirkte 
mit dem Quecksilber in b bezw. mit der Stromleitung den 
Kontakt. Das so beschickte Gefäss (Figur 3) wurde in 
die Zelle (Fig. 2) an Stelle der Kathode F/ eingebracht 
und gleichzeitig die Anode O etwas nach oben aufgezogen, 
so dass sich der spiralförmig gewickelte Platindraht gegen- 
über der mit flüssigem Metall gefüllten Schale in einer Ent- 
fernung von 2cm befand. Das kapillar gebogene Ende des 
Rezipienten (A) wurde dicht unter die Schale verschoben 
und das ganze wie gewöhnlich mit der Thermosäule resp. 
Massvorrichtung verbunden. 

Die genaue Beschreibung der von mir in der Mass- 
vorrichtung benutzten Normalelektrode, Dekadenkästen, 
horizontalen Kapillarelektrometern und Einvoltelementen 
findet man in dem von Ostwald verfassten Buche: „Hand- 
und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chemischer 
Messungen“. Leipzig 1895, S. 243 — 259. 

Es sei hier nur noch erwähnt, dass die Normalelektrode -während 
der ganzen Versuchsdauer konstant blieb!). Weiter, dass ich mittels 
des von mir benutzten horizontalen Kapillarelektrometers die Werte 
bis 0.001 Volt noch ganz sicher schätzen konnte. Ferner dass die 
Klemmspannung in dem Dekadenkasten (W Fig. 1) zwischen den Punk- 
ten I und Il, die genau 1 Volt betrug, erzeugt wurde durch ein Le- 
clancheelement (Z Fig. 1), das durch Einschaltung eines entsprechenden 
Widerstandes (:) auf 1 Volt abgestimmt war. Der hierzu erforderliche 
Widerstand musste öfters geprüft resp. abgeändert werden, damit das 
Element bei Gegenschaltung eines Normaleinvoltelements keine Ver- 
änderung der Quecksilbersäuie im Elektrometer hervorbrachte. Endlich 
dass die einzelnen Elemente der Einvoltbatterie (V Fig. 1) durch ein 
Clarkelement ?) gemessen und genau = 0.998 Volt gefunden wurden; 
die entsprechende Korrektur wurde nicht berücksichtigt, da ihr kleiner 
Wert die Beobachtungsfehler nicht überstieg. 


!) Herr G. Coggeshall ist im hiesigen Institut mit der Prüfung der Kon- 
stanz der Normal-Kalomel-Elektrode beschäftigt; er teilte mir freundlichst mit, 
dass die Normal-Elektroden einen durchaus konstanten, mit der Zeit unveränder- 
lichen Wert zeigen. Der Temperaturkoöffizient beträgt 0.000659. 

2) Über die Darstellung der Clark-Elemente siehe Ostwald, Hand- und Hilfs- 
buch physiko-chemischer Messungen S. 232. 1893. 
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Einen bedeutenden Vorteil im Vergleich mit den früheren ähnlichen 
Versuchen erzielte ich dadurch, dass ich die Gülchersche Thermo- 
säule!) zu Lieferung des polarisierenden Stromes benutzte. Der hervor- 
ragende Vorzug der Thermosäule (den galvanischen Elementen gegen- 
über) besteht darin, dass sie, selbst bei grösster Beanspruchung, keine 
Polarisation erleidet, sogar ein Kurzschluss, durch welchen ein galva- 
nisches Element binnen kurzer Zeit gänzlich erschöpft wird, bleibt ohne 
nachteilige Folgen für die Thermosäule. Einen weiteren, für diese Art 
der Versuche sehr wertvollen Vorteil bietet der sehr kleine innere Wider- 
stand der Säule (im erwärmten Zustande maximaliter 0-5 Ohm). Ich 
konnte daher, ohne einen grossen Fehler zu begehen, die mit dem Lipp- 
mannschen Elektrometer gemessene elektromotorische Kraft des primären 
Stromes gleich der thatsächlich bei der Polarisation der Elektroden wirken- 
den annehmen; die sehr geringe Resistenz der Kupferleitungsdrähte konnte 
ich vernachlässigen. Somit ist in den unten angegebenen Tabellen unter 
der Rubrik „Elektromotorische Kraft des polarisierenden Stromes“ die 
mit dem Kapillarelektrometer gemessene (Grösse zu verstehen. 

Die Gülchersche Thermosäule, mit welcher ich gearbeitet habe, 
besteht aus 50 Einzelelementen, die insgesamt eine konstante elektro- 
motorische Kraft von 3-00 bis 3-50 Volt je nach dem Gasdruck haben. 
Die einzelnen Elemente sind in zwei parallele Reihen von je 25 hinter- 
einander angeordnet, so dass ich nach Erfordernis mit einer beliebigen 
und mit der Zeit sehr wenig veränderlichen elektromotorischen Kraft 
von etwa 0-12 Volt bis 3-40 Volt arbeiten konnte. Falls ich eine grössere 
elektromotorische Kraft als 3-50 Volt wünschte, schaltete ich noch ein 
Leclanch@element ein. Die Gaszufuhr resp. den Gasdruck und damit auch 
die elektromotorische Kraft der Säule pflegte ich vermittelst eines Mem- 
branregulators ständig auf derselben Höhe zu halten, da jedoch kleinere 
Schwankungen, die 0-01 Volt nicht übersteigen, merklich waren, so 
wurde in der Regel ein mittlerer Wert zwischen den vor und nach 
jedem Versuche gemachten Messungen als der wahrscheinlichste in den 
Tabellen angegeben. Die "/,,-norm. Schwefelsäure, die mir als Elektrolyt 
diente, wurde in grossem Vorrat dargestellt, vor jeder Versuchsreihe 
ausgekocht und titriert, ihre Leitfähigkeit betrug 1961 ><10-®. Nach 
jeder Versuchsreihe war die Zelle frisch gefüllt. 

Die Art der Vorbereitung und die Beschaffenheit der Platin- resp. 
Silber-, Quecksilber- und Amalgamelektroden wird in nachfolgendem bei 
einzelnen Beobachtungsreihen ausführlich beschrieben. 


'‘) Die Gülchersche Thermosäule und ihre Anwendung: Polytechnisches Cen- 
tralblatt Nr. 4. 1892. 
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2. Teil. 
Vorversuche. 


Meine Vorversuche beschränkten sich 1. auf die Untersuchung der 
Zunahme der Wasserstofipolarisation mit der Zeit bei konstanter polari- 
sierender elektromotorischer Kraft; 2. auf die Beobachtung der Be- 
ziehungen, welche zwischen der F-Polarisation und der Stromintensität 
der elektrolysierenden Kette bestehen. An diese letzten Beobachtungen 
reihen sich gewissermassen an 3. die Bestimmungen der Polarisations- 
grösse der Kathode, falls der primäre Strom durch ein bezw. zwei oder 
drei Leclancheelemente (die im Verhältnis zur Thermosäule grossen 
inneren Widerstand haben) erzeugt wird; 4. ferner auf die Unter- 
suchung des Verhältnisses der Polarisation zur Grösse der Elektroden; 
und endlich ein schon früher angeführter Versuch über die Abnahme 
der Polarisation nach der Unterbrechung deg primären Stromes '). 

Alle diese Experimente waren seiner Zeit Gegenstand ausführlicher, 
spezieller Beobachtungen seitens der verschiedenen Forscher und hatten 
hier nur den Zweck, bei der von mir angewandten Versuchsanordnung 
und Methode die früheren Ergebnisse zu kontrollieren, eventuell die 
Übereinstimmung oder Nichtübereinstimmung nachzuweisen, demzufolge 
erachte ich mich für berechtigt, die Beschreibung und Diskussion der 
Versuche möglichst kurz zu fassen, 


$ 1. Die Zunahme der elektromotorischen Kraft der 
kathodischen Polarisation mit der Zeit. 


Dass die Polarisation bei konstantem, primärem Strome nicht sofort 
die der Stromstärke entsprechende Grösse erreicht, sondern vielmehr 
eine gewisse Zeit dazu braucht, ist theoretisch wohl begründet und ex- 
perimentell eine allgemein bestätigte Thatsache ?). Mir schien es aber, 
dass bei allen diesen Experimenten die Wirkung der einzelnen Fak- 
toren und hauptsächlich der Stromstärke und Stromquelle (elektromo- 
torische Kraft, innerer und äusserer Widerstand) des primären Stromes, 
sowie auch die Natur der Elektroden (in Bezug auf die Okklusions- 
fähigkeit der Gase) nicht scharf genug getrennt, eventuell bei Be- 
sprechung der Ergebnisse hervorgehoben waren. Um mich daher in 
dieser Frage zu orientieren, habe ich die in nachfolgendem angegebenen 
Versuche gemacht. Meine Beobachtungen, die sich ausschliesslich auf 


1) Seite 271 dieser Arbeit. 
?, Wiedemann, Elektrizität II. Band, S. 729ff. 1883. 
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die Wasserstoffpolarisation beziehen, sind bei der früher beschriebenen 
Versuchsanordnung angestellt worden. Als Elektrolyt benutzte ich wie 
gewöhnlich '/,,-norm. Schwefelsäure. 


1. Versuch. Polierte Platin-Kathode, 2 qem 0-3 mm dick. 
A Stromquelle; Thermosäule — 3.252 Volt. 

Zeit in Min.: 1 3 5 10 ss 2 °2 00 9% 1% 
Pımin Volt: 0.555 0-571 0.580 0.588 0.5090 0.590 0.582 0.580 0.570 0.564. 


2. Versuch: Platinierte Platin-Kathode, Dimension wie oben. 
EN, Stromquelle; Thermosäule = 3-.250 Volt 
HE Zeit in Min.: 1 3 5 10 120 180 

P minVolt: 0.255 0260 0:260 0.260 0.262 0.260. 


3. Versuch: Polierte Silber-Kathode, Dimension wie bei Platin. 
Stromquelle: Thermosäule — 3-360 Volt. 

ho: Zeit in Min.: 1 3 5 10 15 20 30 60 120 170 

P;m in Volt: 0.800 0.805 0.805 0.800 0.800 0-802 0-.800 0-.800 0-802 0.800. 


4. Versuch: Quecksilber-Kathode, 2 qem Oberfläche, 0-5 mm dick. 
Mi Stromquelle; Thermosäule = 3.205 Volt. 

| Zeit in Min.: 1 3 5 10 20 30 60 120 180 
Pm in Volt: 0:955 0.958 0-958 0.956 0.959 0.958 0.958 0.958 0.958. 


fi Aus den hier angeführten Versuchen kann man schliessen, dass die 
Yi Wasserstofipolarisation im allgemeinen sehr rasch nach der Schliessung 
AR des primären Stromes die der elektromotorischen Kraft des Stromes 
A entsprechende Grösse erreicht. Platinierte Pf-Kathode Vers. 2, polierte 
En Silber- und Quecksilber-Kathoden Vers. 3 und 4 zeigen in der Regel 
schon nach 1—3 Minuten konstante Werte, die sehr gut mit den bei 
Ei Hauptversuchen beobachteten übereinstimmen. Eine Ausnahme bietet 
hr die polierte Platinkathode, die erst nach 10—15 Minuten eine mit der 


Zeit unveränderliche Grösse annimmt. Der Verlauf der Polarisation bei 
den letzterwähnten Versuchen stellt eine anfangs bis zu 15 Minuten 
aufsteigende und dann von 20 Minuten an langsam abfallende Kurve 
dar, wenn wir als Abscisse die elektromotorische Kraft der Wasserstoff- 
polarisation und als Ordinate die Zeit annehmen. 

Ganz analogen Verlauf, wenn auch viel grösseren Wert, der Wasser- 
stoffpolarisation hat Herr Streintz (Wied. Ann. 17, 849) beobachtet, 
sie mögen im nachfolgenden angegeben werden. 


Elektrolysierende Kette = 3 Daniell = 3.300 Volt. 
Platin-Kathode, kurzer Platindraht. 
Zeit in Min.: 5 10 15 20 25 30 
P.m in Volt: 0871 0874 0876 0874 0874 0.868. 
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Der Unterschied der von mir 0-590 Volt und von Herrn Streinitz 
0.876 Volt gefundenen maximalen Grösse der H-Polarisation bei ge- 
gebener Stromstärke kann in erster Linie auf die verschiedene Form 
der Kathode (Herr Streintz Pf-Draht, ich Pt-Platte 2qem Oberfläche) 
zurückgeführt werden '). 


Beziehungen, die zwischen der kathodischen Polarisation und 
Stromintensität der elektrolysierenden Kette bestehen. 


Das Anwachsen der Gesamtpolarisation mit zunehmender Strom- 
intensität ist schon von Lenz?) nach der Poggendorffschen Methode 
und nachher von Herrn Streintz?) nach der Fuchsschen Methode 
für H-Polarisation nachgewiesen worden. Die Werte aber, die Herr 
Streintz für kurze Pf-Anoden und Ag-Draht-Kathoden bei einer 
Stromquelle von 6 Buxsen und einem im primären Stromkreise einge- 
schaltenen Widerstande von 10000 bei 10 Silber-Elektroden beobachtet 
hatte, schienen enorm gross zu sein, so z. B. ist die Pn = + 0.965 Volt 
bei 10000 Silber-Elektroden, während bei 10 Silber-Elektroden Pn bis 
auf 3-703 Volt stieg, so dass die Herren Hallock*) und Pirani?) die 
von ihm benutzte Fuchssche Methode als unzuverlässige betrachteten. 
Man sagte (mit gewisser Berechtigung), dass der abnorm grosse Wert 
der H-Polarisation lediglich durch die Wirkung der in der Zelle her- 
vorgerufenen Zweigströme, deren Potentialdifferenz mit derjenigen der 
H-Polarisation sich addierte, bedingt wird. Und obwohl ein in dieser 
Richtung von Herrn Streintz‘) angestellter Versuch, die Fuchssche 
Methode auch in diesem Falle, wo das Potentialgefälle in der zwischen 
Kathode und Anode gelegenen Flüssigkeitsschicht sehr bedeutend ge- 
worden ist, im allgemeinen als eine brauchbare nachgewiesen hat, waren 
die folgenden Arbeiten des Herrn Streintz‘) mittels der Poggen- 
dorffschen Methode gemacht. Um daher zu konstatieren, ob die 
steigenden Werte der H-Polarisation ausschliesslich auf die Wirkung 
der gesteigerten elektromotorischen Kraft des primären Stromes oder 
ob auch auf die Wirkung der gleichfalls erhöhten Stromintensität zu- 


1) Vergleiche auch eine zweite Abhandlung von Streintz, Wied. Ann. 33, 
1888. 

2) Pogg. Ann. 59, 200. 407. 1845. 

s) Wied. Ann. 17, 841. (189%) 

*) Wied. Ann. 14, 56. 1882. „ °) Wied. Ann. 21, 69. 1884., 

°) 1. c. S. 852., 

*) Wied. Ann. 33, 465. 1888; 32, 125. 1857, 
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rückzuführen seien, habe ich diese Versuche vorgenommen. Die Ab- 
hängigkeit der Potentialunterschiede von der Intensität des polarisieren- 
den Stromes habe ich beobachtet, indem ich dem verhältnismässig 
kleinen Widerstande der Zelle beliebig zu verändernde Widerstände 
hinzufügte. Der variable Widerstand bestand aus zwei in einem Zweige 
des primären Stromes eingeschalteten Dekadenkasten von je 1000 Ohm, 
die nacheinander von 10— 2000 eingestöpselt werden konnten. Die 
Thermosäule lieferte den elektrolysierenden Strom, dessen elektromo- 
torische Kraft jedesmal unter der Rubrik Elektromotorische Kraft in 
Volt in der ersten Spalte angegeben ist. In der zweiten Spalte unter 
W ist der Widerstand in Ohm und in der dritten unter P.m die Was- 
serstofipolarisation einer 2qem platinierten Platinplatte in *’/,,-norm. 
H,SO, in Volt angegeben und in der vierten endlich die Differenz 
zwischen den nacheinander folgenden Werten für Pr. Die Messungen 
wurden einmal bei zunehmenden, das andere Mal bei abnehmenden 
Widerständen vorgenommen. 

Aus der Betrachtung der Tabelle IA und B ergiebt sich, wie vor- 
auszusehen war und was im Einklang mit früheren Untersuchungen 
steht, dass im allgemeinen die Potentialdifferenz an der Kathode desto 
kleiner wird, je grösser der im primären Strome eingeschaltete Wider- 
stand ist. Was aber meines Wissens bislang noch nicht beobachtet 
wurde, das ist der konstante Wert — 0.130 Volt, Tab. I, Versuch 17, 
welchem sich die F-Polarisation mit steigendem Widerstande im polari- 
sierenden Strome nähert und den sie schliesslich annimmt. Diese mini- 
male Grösse der Wasserstofipolarisation kann unter gegebenen Umstän- 
den als das „Minimum der F-Polarisation* bezeichnet werden. Dieselbe 
Potentialdifferenz findet man wieder bei den umgekehrten Versuchen 
(Tabelle IB, Vers. 1 bis 5), wo der Widerstand regelmässig verkleinert 
resp. die Stromintensität vergrössert wurde. Dieser Grenzwert für Was- 
serstoffpolarisation wurde bei einer elektromotorischen Kraft der polari- 
sierenden Kette rund 3-3 (genau 3-320) Volt für platinierte Platinplat- 
ten 2qem 0-2mm dick in !/,,-norm. Schwefelsäure einem im primären 
Stromkreise eingeschalteten Widerstande von 700 Ohm bezw. bei einer 
Stromintensität von 0.0041 bis 0.0047 Ampere gefunden. 

Untersuchen wir nun ferner den Verlauf der H-Polarisation bei 
steigendem Widerstande bezw. bei abnehmender Stromintensität, so be- 
merken wir, dass die Potentialdifferenz bei der Kathode besonders stark 
durch den zuerst eingeschalteten Widerstand von 10 Ohm beeinflusst 
wird; der Unterschied zwischen den korrespondierenden Werten der 
H-Polarisation bei O0 Widerstand und bei 10 beträgt 225 — die Poten- 
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Tabelle I. 
Wasserstoff-Polarisation bei variabler Stromintensität. 
Platinierte Pt-Elektroden, 2 qem Oberfläche, 0:3 mm Dicke. 


A. Bei abnehmender Stromstärke B. Bei zunehmender Stromstärke 


Nr. Elektrom. | Widerstand PH Diff, Elektrom. | Widerstand Pa 


Kraft in Volt: in Ohm in Volt “ 'Kraftin Volt in Ohm in Volt — 


3.3601 0 + 0.230 | 99: 3256 1000 — 0.180 
3.365 10 -- 0.005 5 3271 900 — 0.180 | 
20 — 0.059 ir 3:2705 800 — 0.180 | 
30 — (.O86 3.264 700 — (0.178 | 
40 | —0.09 > 3:260 600 — 0.172 
50 — 0.115 3:266 500 0.170 
60 — 0.126 3-272 400 0.169 
70 — 0.130 3270 300 — 0.163 
s0 — 0.135 3.262 200 — 0.156 
90 — 0.139 3260 | 100 — 0.141 
100 — 0.141 3280 | 90 — 0.140 
200 — 0.160 3268 80 — 0.135 
300 — 0.165 3270 70 — 0.130 
400 — 0.170 3:272 60 — 0.125 
500 — 0.175 3279 | 50 | — 0.116 
600 — 0.178 3270 | 40 — 0.105 
700 — 0.180 3270 | 30 — 0.090 
800 — 0.180 3270 | 20 | — 0.065 
900 ® ” 3:285 10 + 0.005 
1000 ; ? 3310 0 -- 0.225 
1000 ” 3316 0 + 0.226 
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tialdifferenz fällt von -+ 0.230 bis auf -+- 0.005 Volt. Von nun an neh- 
men die Unterschiede (siehe Spalte 4) vor je 10 Ohm ständig ab, indem 
sie anfangs bis 40 Ohm annähernd eine geometrisch abnehmende Reihe 
bilden, bis sie schliesslich bei 700 Ohm einen konstanten Wert — 0.180 
erreichen, der nun bei weiteren Einschaltungen der Widerstände (bis 
2000 Ohm) unverändert bleibt. 

Die Tabelle IB, wo die Resultate der Beobachtungen bei abneh- 
mendem Widerstande, oder was dasselbe bedeutet, bei zunehmender 
Stromintensität zusammengestellt sind, ist durchaus in Übereinstimmung 


", Der innere Widerstand der Thermosäule ist = 0.ö.cem. 

?) Die Wasserstoff-Ausscheidung ist kaum sichtbar. 

®) Nach 18 Stunden gemessen. 

*) Die Wasserstofi-Gasblasen scheiden sich gar nicht mehr aus. 

°, Einzelne kleine Wasserstoff-Gasbläschen haften an der Elektrode. 
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mit den entsprechenden Zahlen in Tabelle IA. Bei einem im primären 
Stromkreis eingeschaltenen Widerstande von 500 Ohm hörte die anfangs 
sehr lebhafte Wasserstoffentwickelung auf, — die Gasbläschen, die nun 
zum Vorschein kamen und wahrscheinlich diesmal von dem durch die 
Platin-Kathode okkludierten resp. von dem durch die Flüssigkeit absor- 
bierten Gas stammen, scheiden sich nur sehr langsam und einzeln ab, 


IE 


tn en teten 40 hen 


Rn nn = 


N bis auch sie bei einem Widerstand von 1300 Ohm nicht mehr zu be- 
B%. : achten waren. 

w $ 3. Bestimmungen der kathodischen Polarisation 
He bei verschiedenen Stromquellen des primären Stromes. 

f Nach den im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Versuchen 
Fr lag der Gedanke nahe, die Wirkung der verschiedenen den primären 
Re Strom erzeugenden Ketten von ungleichem innerem Widerstande, aber 
Bi ungefähr gleicher elektromotorischer Kraft zu untersuchen. Um diese 
4 Frage zu beantworten, verglich ich die kathodische Polarisation, die 
“ durch ein, zwei und drei Lecelanche-Elemente mit derjenigen, die durch 
’ die Thermosäule, die jedesmal die entsprechende elektromotorische Kraft 
x hatte, hervorgerufen wurde. Als Kathode brauchte ich in allen Fällen 
H eine platinierte Platin-Platte von 2 qem, die bei jedem Versuche frisch 
E eingesetzt wurde; und um die Unterschiede, die durch den ungleichmässi- 
Er gen Platinschwarz-Überzug hervorgebracht sein könnten, zu eliminieren, 
n habe ich alle diese Platten zu gleicher Zeit gleich lange in einer und 
R derselben Platinchloridlösung platiniert. Die Tabelle II stellt die von 


mir beobachteten Werte der H-Polarisation dar. 


Tabelle 11. 


Wasserstoff-Polarisation bei verschiedenem innerem Widerstande 
der primären Stromquellen. 


Elektromotorische Kraft 


Stromquelle : 
' des primären Stromes 


Wasserstofl-Polarisationen 


Leclanche-Element 
Thermosäule 


— 0.259 Volt 
— 0.251 „ 


Leclanch&-Elemente 2930 „|! — 0.020 8 
Thermosäule 2.942 „ + 0-.160 „ 


* 3 Leclanch&-Eiemente 4374 „ ° + 0.312 . 
Thermosäule + 0.302 


!) Sichtbare Wasserstoffentwickelung. 2) Lebhafte Gasentwickelung. 

3) Die Werte schwanken zwischen — 0.016 und — 0.028, die Zahl — 0.020 
ist die Durchschnittszahl. *) Der hier angegebene konstante Wert 0.312 wurde erst 
nach S—10 Minuten erreicht, nach 1—3 Minuten war die Pım = 0.265 Volt. 
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In dem Masse, wie der innere Widerstand der polarisierenden Kette 
durch Einschaltung der Leclanch&-Elemente zunimmt, nimmt die Poten- 
tialdifferenz an der Kathode im Vergleich mit dem durch die Thermo- 
säule bei gleicher elektromotorischer Kraft bewirkten Potentialunter- 
schiede ab. Im ersten Versuche, wo der innere Widerstand in der 
Thermosäule (0-5 Ohm) und im Leclanche-Element (0-5—1-5 Ohm) sich 
fast gleichen, sind auch die durch diese beiden Stromquellen hervorge- 
brachten I-Polarisationen gleich. Im zweiten Versuche dagegen, wo die 
Wirkung der elektromotorischen Kraft des von zwei Leclanch& mit einer 
gleichen von der Thermosäule gelieferten Stromes verglichen wird, ist 
der Unterschied zwischen der von beiden erzeugten H-Polarisation gross 
—=0.180 (die von der Thermosäule erzeugten P, = 0.160, die von zwei 
Leclanche = — 0.020 Volt). Und endlich im dritten Versuche, wo drei 
Leclanch‘-Elemente den primären Strom von einer elektromotorischen 
Kraft, die =4-374 Volt war, lieferten, ist die H-Polarisation gleich der- 
jenigen, die durch die Thermosäule von einer elektromotorischen Kraft 
3-320 Volt erzeugt wird. 

Die von mir benutzte Säule hatte eine elektromotorische Kraft von 
3-400 Volt, so dass ich nicht im stande war, die kathodischen Polarisa- 
tionen bei gleicher elektromotorischer Kraft der beiden stromerzeugen- 
den Ketten direkt zu vergleichen; wenn ich aber nach den in den Haupt- 
versuchen gewonnenen Daten!) schätzen dürfte, so wird die von einer 
Thermosäule mit der elektromotorischen Kraft 4-370 Volt hervorgebrachte 
Potentialdifferenz an der Kathode etwa 0-700 Volt erreichen; der Unter- 
schied würde demgemäss 0-388, also doppelt so viel betragen wie in 
Versuch 2. 

Die oben und im vorigen Paragraph besprochenen Versuche, wonach 
die H-Polarisation mit Verringerung des Widerstandes zunimmt, bestä- 
tigen eine zuerst von Herrn Streintz in seiner ersten Abhandlung 
über die galvanische Polarisation ausgesprochene Vermutung!), 
dass man von einem Maximum der Polarisation in dem bisher gebrauch- 
ten Sinne nicht sprechen könne, da der polarisierende Strom bei Durch- 
gang durch die Zelle bedeutend mehr Energie abgiebt, als zur Zerle- 
gung des Wassers in seine Bestandteile 7 und O und zur Wärmeerzeu- 
gung nach dem Jouleschen Gesetze erforderlich wäre. 

Und in der That konnte ich in meinen im nachfolgenden beschrie- 
benen Versuchen über den Verlauf der kathodischen Polarisation bei 
steigender elektromotorischer Kraft niemals einen konstant bleibenden 


1) Vgl. die Versuche mit Platin-Kathoden in dem III. Teil dieser Abhandlung. 
2) Wied. Ann. 17, 841. 
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Wert des „Polarisationsmaximum“ erreichen, obwohl ich den von dem 
früheren Forscher festgestellten mit dem Maximum der Polarisation für 
Pt-, Ag- und Hg-Elektroden korrespondierenden maximalen Wert des 
primären Stromes 2:2—3-3!) Volt überstiegen habe. Dieser Widerspruch 
ınit den früheren Untersuchungen lässt sich erklären durch die Be- 
schaffenheit der Unterbrechungs-Methoden und Versuchsanordnungen, 
deren sich alle Forscher bedienten, die das „Maximum der Polarisation“ 
gemessen haben. 


$4. Die Abhängigkeit der kathodischen Polarisation 

von der Grösse der Kathoden. 

In der letzten Zeit hat Herr Fromme?) sehr viele und eingehende 
Untersuchungen über die Abhängigkeit der galvanischen Polarisation 
von der Grösse der Elektroden veröffentlicht. Sie beziehen sich auf 
Platin-, Palladium- und Gold-Elektroden — die galvanische Polarisation 
wurde nach der Fuchsschen Methode gemessen. Das Ergebnis dieser 
Forschungen war die Konstatierung, dass die Polarisation ceteris paribus 
mit der zunehmenden Stromdichte oder abnehmender Grösse der Elek- 
troden bis zu einer gewissen Grenze wächst. 

Demnach beschränkte ich meine Versuche auf die flüssigen Queck- 
silber-Kathoden; hierbei konnten ausser der oben erwähnten Wirkung 
der Stromdichte resp. Elektrodengrösse noch die bei den flüssigen Elek- 
troden in Frage kommende Oberflächenspannung, event. auch die durch 
den Stromdurchgang bewirkte Elektrodendeformation, die von den Herren 
Gouy°) und Volta) seiner Zeit beobachtet wurde, zur Geltung kommen. 

Es wurde der Verlauf der H-Polarisation bei steigender elektromo- 
torischer Kraft des primären Stromes, einmal bei Benutzung einer 1 gem, 
das andere Mal 2 gem grossen Quecksilber-Kathode°) in Y,„-norm. AM 
—sS0, verfolgt. Als Anode diente ein spiralförmig gewickelter Platin- 
draht. Die Tabelle III A. und B. enthält die beobachteten Werte der 
H-Polarisation, wo A. grosse, B. kleine Quecksilber-Kathoden bezeichnen’ 

Den Verlauf der Zunahme der Potentialdifferenzen an den beiden 
Kathoden verfolgend, ersieht man, dass bei ungefähr derselben elektro- 
motorischen Kraft des primären Stromes®) die kleinere Kathode (Ta- 

!, Vergl. Wiedemann, Elektrizität II, 689. 1885. 

2, Wied. Ann. 33, 80. 1888; 38, 362. 1889; 39, 187. 1890. 

®, Compt. rend. 96, 1495. 1883. 

*, Riv. seient. industr. 15, 254. 1885. 

5, Die Beschreibung dieser Kathode siehe S. 275 und Fig. 3 dieser Abhandl. 


%, Eine konstant bleibende, in beiden Versuchsreihen A. und B. gleiche elek- 
tromotorische Kraft des primären Stromes konnte ich wegen starker Schwankungen 
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Tabelle II. 


A. Quecksilber-Kathode B. Quecksilber-Kathode 
Oberfläche — 2 gem, 0-5mm tief | Oberfläche =1gem, 0-5 mm tief 


Elektrom. Kraft H-Polarisation in Volt Elektrom. Kraft ' H-Polarisation in Volt 
der Säule in Volt | der Säule in Volt | 


zZ 
Fe 


1-639 — 0-420 I 1-675 | — 0.289 
1:751 — 0.327 | 1.793 — 0.185 
1-888 | — 0-185 1-431 — 0.055 
2.023 | — 0.052 | 2.088 ? —- 0.090 
2.147%) | + 0.053 2.156 | + 0.155 
2.180 —+ 0.079 2.278 + 0.272 
2.257 | + 0.170 2.386 + 0.380 
2.333 | + 0.239 2.514 + 0-496 
2-465 + 0.355 2.648 + 0.596 
2.607 | —+ 0.465 2.781 —+ 0.689 
2.746 + 0.572 2-916 + 0.785 
2.850 | + 0.650 3-020 | + 0.840 
2.885 + 0.670 3.128 + 0.919 
3-079 + 0.840 3200 + 0.958 
3-156 + 0.900 3-248 + 0.979 
3-315 + 1.013 3-386 | + 1:050 
3-430 + 11-078 3.470 | —+- 1.098 
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belle IIIB) entsprechend der grösseren Stromdichte, einen grösseren Po- 
tentialunterschied als die grössere Kathode, wo die Stromdichte verhält- 
nismässig kleiner ist, anfangs besitzt. Bei einer elektromotorischen Kraft 
des primären Stromes von rund 1-65— 2-15 Volt beträgt der Unterschied 
zwischen der Pm (kleinen) und Pax, (grossen) etwa 0-14 bis 0-13 Volt. 
Anfangend von einer elektromotorischen Kraft des primären Stromes 
2.15 Volt (wo gerade die ersten H-Gasblasen an der kleinen Elektrode 
auftraten), beträgt der Unterschied nur noch rund 0-10 Volt und nimmt 
ständig ab; bei einer elektromotorischen Kraft des primären Stromes 
von rund 3-000 Volt beträgt der Unterschied kaum ein paar hundertstel 
Volt. Und endlich bei der elektromotorischen Kraft des primären Stro- 
mes, etwa 3-450 Volt, ist die Potentialdifferenz an den beiden Kathoden, 
sowohl der grösseren als auch der kleineren, fast gleich. Demnach scheint 
es, dass die durch die verschiedenen Grössen der Kathode bedingte, un- 
gleiche Stromdichte nur bei verhältnismässig kleiner elektromotorischer 
Kraft des elektrolysierenden Stromes die Werte der kathodischen Polari- 
sation beeinflusst. Das heisst, bei einer elektromotorischen Kraft des 


des Gasdruckes nicht erzielen; dabei waren noch die Versuche unter A. und B. an 
verschiedenen Tagen angestellt. 

!) Einzelne kleine Gasbläschen an der Kathode bemerkbar. 

?) Kleine Wasserstoffgasbläschen haften am Rande der Kathode. 
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primären Stromes, die bei gegebenen Umständen zur sichtbaren Elek- 
trolyse des Wassers erforderlich ist, scheint die Stromdichtigkeit bezw. 
die Grösse der Hg-Kathode nur geringe Wirkung zu haben. 

Diese Versuche sind keineswegs im Widerspruch mit den im An- 
fange dieses Abschnittes citierten Beobachtungen des Herrn Fromme 
und der früheren von Beetz!). Die beiden Forscher machten ihre Un- 
tersuchungen bei verhältnismässig niedriger elektromotorischer Kraft des 
primären Stromes, wo gerade noch die Wirkung der Grösse der Kathode 
zur Geltung kommt. Dabei untersuchte Herr Fromme Platin-, Palla- 
dium- und Gold-Elektroden, die bekanntlich mehr oder weniger Wasser- 
stoff okkludieren, demgemäss waren die von ihm beobachteten Erschei- 
nungen komplizierter, was bei der Quecksilber-Kathode nicht zutrifit. 
Endlich haben die Herren Richarz?) und nachher Koch und Wüll- 
ner?) nachgewiesen, dass die enorm grossen Werte der Polarisation bei 
Platindraht-Elektroden, die Herr Fromme gemessen hat, teilweise auch 
durch einen sehr grossen Übergangs-Widerstand, der bei dieser Form 
der Elektroden zur Wirkung kommt, bedingt wurden. 

Es mag hier noch die Aufmerksamkeit auf einen Umstand gelenkt 
werden, auf den ich näher noch einmal zurückkommen werde, nämlich 
auf die Grösse der elektromotorischen Kraft des elektrolysierenden Stro- 
mes im Moment, wo sich die ersten Gasbläschen zeigen; sie beträgt, wie 
aus der Tabelle III zu ersehen ist, für kleine Kathode = 2.088 Volt, 
für grosse Kathode —= 2.147 Volt. 


Die in den folgenden Abschnitten dieser Abhandlung beschriebenen 
Versuche haben gezeigt, dass die mit der Wasser-Zerlegung korrespon- 
dierende Grösse der elektromotorischen Kraft des primären Stromes mit 
der chemischen Natur der Kathode veränderlich ist. Demgemäss ist 
die sichtbare Elektrolyse der angesäuerten H,O — ceteris paribus — 
von den zwei Faktoren abhängig, erstens von der chemischen Natur der 
Elektroden, zweitens von der Grösse der Elektroden. 


Wenn wir nun an der Hand der Experimente die im Anfang dieses 
Abschnittes gestellten Fragen zu beantworten versuchen, so finden wir: 


1. Die Wasserstofipolarisation ist nur in den ersten 2—3 Minuten 
nach der Schliessung des polarisierenden Stromes abhängig von der 
1, Wied. Ann. 10, 348. 1880; 12, 290. 1881. v/ 

:, Wied. Ann. 39, 67. 1890. 
®) Wied. Ann. 45, 475. 1892. 
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Dauer desselben. Eine Ausnahme bieten die polierten Platin-Kathoden, 
die einen konstanten Wert erst nach 10—15 Minuten erreichen. 

2. Einen wesentlichen Einfluss auf die Grösse der H-Polarisation 
übt die Stromintensität des primären Stromes, bezw. der innere und 
äussere Widerstand der elektrolysierenden Kette. Dabei nimmt mit zu- 
nehmendem äusseren Widerstande die kathodische Polarisation bis zu 
einer gewissen Grenze, die für polierte Platinplatten-Kathoden (2 qcm) 
— 0.180 Volt beträgt, ab. Und in dem Masse, wie der innere Wider- 
stand der primären Kette wächst, fällt die H-Polarisation. 

3. Die Abhängigkeit der kathodischen Polarisation von der Grösse 
der Hg-Kathoden resp. der Stromdichtigkeit wurde nur bei verhältnis- 
mössig niederer elektromotorischer Kraft des primären Stromes beob- 
achtet. Bei (bis 3-3 Volt) höherer elektromotorischer Kraft der elektro- 
lysierenden Kette sind die Werte der P für grosse und kleine Hg- 
Kathode fast identisch. 


3. Teil. 


Die Wirkung der Oberflächenbeschaffenheit der Kathode auf den 
Verlauf und die Grösse der kathodischen Polarisation. 


Wenn wir annehmen, dass die Ursache der Polarisation in einem 
Voltameter in der Ausscheidung von elektromotorisch wirkenden Ionen 
an den Elektroden liegt, so sollte die durch Wasserstoff- Ausscheidung 
bewirkte Polarisation (bei gleichen anderen Umständen) im allgemeinen 
von der chemischen Natur der Elektroden unabhängig. resp. die beob- 
achteten Werte der H-Polarisation gleich dem Potentialunterschiede zwi- 
schen Wasserstoff und Elektrolyt sein. Das ist jedoch nicht der Fall. 
Zahlreiche Untersuchungen haben gezeigt, dass einzelne Metalle verschie- 
dene Werte der H-Polarisation (auch O-Polarisation) zeigen'). Der 
Grund dieser Nichtübereinstimmung der Experimente mit unserer Vor- 
aussetzung könnte vielleicht ausser in anderen minderwertigen Umstän- 
den hauptsächlich darin liegen, dass 1. die bei der Elektrolyse ausge- 
schiedenen Ionen (auch der Elektrolyt selbst) chemisch auf die Kathode 
wirken, wobei störend wirkende Konzentrationen entstehen können, und 
dass 2. bei den idealen Kathoden, die weder von dem Elektrolyt ange- 


1) Vgl. die früher eitierten Arbeiten von Beetz, Streintz, Fromme und 
Pirani, Wied. Ann. 21, 69. 1884. 
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griffen werden, noch das sich entwickelnde Wasserstoffgas absorbieren, 
die Oberflächenbeschaffenheit (womit die Intensität, mit welcher die 
Wasserstoffionen an den verschiedenen Oberflächen der Kathoden haften 
bleiben resp. sich konzentrieren, gemeint ist) in Frage kommen konnte. 
Diesen Betrachtungen entsprechend habe ich bei den Versuchen mit 
festen Kathoden, einmal bei Benutzung von Platin, das praktisch von 
der Y/,o-norm. Schwefelsäure nicht gelöst wird, das aber Wasserstofigas 
wie bekannt stark okkludiert, das andere Mal Silberplatten- Kathoden, 
die praktisch gesprochen weder von der Schwefelsäure angegrifien, noch 
das Wasserstofigas in beträchtlichen Mengen okkludieren'), in Anwen- 
dung gebracht und hierbei die Oberflächen dieser beiden Arten der 
festen Kathoden in entsprechender Weise verändert. Das dritte, feste 
Metall, das Woodsche Metall, welches in einer Versuchsreihe als Ka- 
thode diente, werde ich in einer II. Abhandlung zu gleicher Zeit mit 
der kathodischen Polarisation des flüssigen Woodschen Metalls besprechen. 
$ 1. Versuche mit Platin-Kathoden. 

Was zunächst den Verlauf der kathodischen Polarisation bei An- 
wendung von Platinelektroden in angesäuertem Wasser anbelangt, so 
geben die früheren Arbeiten die verschiedenartigsten Werte an?). Die 
Fehlerquellen konnten ausser in den in der Einleitung und den Vorver- 
suchen früher diskutierten bezw. nachgewiesenen Gründen noch, wie er- 
wähnt, in der Beschaffenheit der Oberfläche der Pf-Elektrode liegen. 
Demgemäss untersuchte ich bei völlig gleichen Umständen nacheinander 
den Verlauf der Wasserstofipolarisation bei Benutzung: 

1. sehr sorgfältig polierter, spiegelglatter Platin-Kathoden, 
die ich mir in einer Metallpolieranstalt in grösserem Vorrat in Form 
von 2gem grossen, 0-2mm dicken Platten anfertigen liess. Dieselben 
wurden vor den Versuchen durch Ausglühen gereinigt; 

2. platinierter Pt-Platten, die ich mir aus eben beschriebenem, 
vorrätigem, poliertem Pt-Blech durch Niederschlagen einer Schicht von 
Platinschwarz darstellte; längeres Auskochen und Ausspülen mit destil- 
liertem Wasser bürgte für die volle Reinheit derselben; 

3. zerritzter Pt-Kathoden; die anfangs glatte Oberfläche einer 
Pt-Platte wurde mit der Spitze eines scharfen Messers in allen Rich- 
tungen gleichmässig zerkratz. Durch Auskochen in verdünntem 01 


') Nach Versuchen von Melsens, Ann. chim. phys. 
1 Vol. verarbeiteten Silbers 0-516 Voiumen Wasserstoffgas. 


> 


e 
2) Siehe Wiedemann, Elektrizität II. Band, S. 695. 


(3) 8, 205 absorbierte 
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und hierauf in destilliertem Wasser wurde die Oberfläche von den mög- 
licherweise anhaftenden Eisenpartikelchen befreit; 


4. mit Platingrau bedeckter Kathode, die eine zunächst sorg- 
fältig platinierte, dann geglühte P%-Platte war. 


Auf diese Art und Weise vorbereitete Platinplatten, die als Kathode 
dienten, wurden, wie in der Versuchsanordnung beschrieben, befestigt 
und in das als Voltameter benutzte Glasgefäss hineingebracht. Als 
Anode diente jedesmal die Pt-Drahtspirale, die vor jeder Versuchsreihe 
ausgeglüht war. 

In Tabelle IV sind die Resultate der Beobachtungen zusammen- 
gestellt und die beigegebene Fig. 4 stellt den Verlauf der H-Polarisation 
in allen vier Fällen graphisch dar. 

In dieser und den folgenden Tabellen bezeichnet „E.-K.“ die elek- 
tromotorische Kraft der den polarisierenden Strom erzeugenden Thermo- 
säule; und „Pn“ die entsprechenden Potentialunterschiede (die H-Po- 
larisation) an der Kathode. „A“ bezeichnet die Differenz zwischen den 
nacheinanderfolgenden Werten der polarisierenden Kraft, und „d“ die 
Differenzen zwischen den entsprechenden Werten der Wasserstofipolari- 
sation. 

Die Messungen wurden 4 Minuten (bei polierter Kathode nach 
15—20 Minuten) nach der Schliessung des primären Stromes vorge- 
nommen. Die Werte der Pi sind Durchschnittszahlen aus 2—3 (oft 
mehr) nacheinander im Intervall von 3 Minuten gemachten Messungen, 
und die Grösse der „E.-K“ ist eine Mittelzahl der vor und nach dem 
Versuche beobachteten Werte. 


Aus nebenstehender Tabelle IV ergiebt sich folgendes: Den höchsten 
Potentialunterschied in der Kathode bei gleicher Stärke des primären 
Stromes rund 3-2 Volt zeigen die zerritzten Platinplatten + 0.6528 Volt, 
von denen sich die glatten, polierten Platinkathoden nur wenig unter- 
scheiden —+ 0.605 Volt, dann folgen die mit Platingrau bedeckten mit 
einem Werte von + 0.538 Volt, und endlich habe ich die kleinste Po- 
tentialdifferenz, etwa 0-300, bei platinierten Platinkathoden beobachtet. 


Diese Erscheinungen sind durch die verschieden starke Okklusion 
des Wasserstoffs durch die ungleichartig beschaffenen Platinoberflächen 
und damit auch durch die verschiedene Konzentration der H-Ionen be- 
dingt!). Die glatte, oder mit einer kompakten Platingraukruste be- 

1) Vergl. darüber Ostwald, Lehrb. der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 1, 984. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XV, 19 


1. Polierte Platin-Elektrode 2. Platinierte Platin-Elektrode 3. Zerritzte Platin-Elektrode 


Elektr. Kraft 
in Volt 


Tabelle IV. 
Platin-Elektroden (2gem, 0.2mm dicke Platten in '/,,-norm. H,SO,). 
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1-635 
1-722 


1:914' 


1-978 
2.030 
2-108 
2.160 
2.240 
2.305 
2.370 
2.435 
2.504 
2.588 
2.604 
2.663 
2.750 
2.795 
2.871 
2.935 
2.980 
3050 
3100 
3-158 
3238 
3-320 
3-410 


Pu Diff. | Elektr. Kraft, Diff. Pu ;Pif. giektr.Krafe Diff. Pu Diff. Elektr. Kraft, DM. 
in Volt d in Volt 1 in Volt d in Volt 1 in Volt d in Volt | 
— 0.385 | 2: 1-491 r — 0.240 - 2.416 EC -+- 0.150 
— 0.330 | 120 | 1560 > | 082 | | 245 |) +01 “ 

— 0170 0, 1.646 eo | —0218 | | 2585 | ro | +0216 | => 
- 010 | 2 1:698 = 1-88 |. 2593981 20.280 | 
0110 | 30 | 1.7829 | | _019)13| ac08 | 7 | Losıg | 38 
—.0.080 | 1.870 5 | _ 0.184 13 2.735 6 | 10355 51 

0055 | 22 | 1.90 | 90 | _o175|.2| 2.820 | 89 | 10.395 | 40 
—0020 | 35 | 1987 | 9 | _o15 | Ol 2910 | 20 | 1040 | 3 
+ 0.014 | 23 | 2.025 8 | 0.150 | 2 | 2982 | 2 | 1.0450 | 
10050 | 36 | 2085 | 0 1 _0135 | 10 | 3058 | 76 | 1045 | 2 
> 0.100 ei 2.135 = — (0.120 - 3-108 N dh 0.513 
- 0.151 49 2.185 105 — 0.105 | 95 3182 + + 0.565 
-+- 0.200 5 2.290 og | — 0.070 | 34 3.252 5 + 0.595 
+0:205 | „a | 2.380 75 0086| 5 382 er + 0628 
+ 0.233 12 2.455 10 — 0.009 | 7 3.385 I + 0.652 
+0275 | 2510 | 4, | + 0008 | 17 
+0:315 | 45 | 2555 | 48 | + 0.025 | 90 
+ 0.360 | 30 2.603 77 + 0.045 | 30 
+0390 | 15 | 2680 | 79 | +0:075 | 95 
+ 0.405 | 45 2.750 ı 65 | + 0.100 | 30 
+ 0.450 | 95 2.815 | 56, +010 15 !, Die mit fetter Schrift gedruckten Zahlen bezeichnen 
+ ea 35 22: 71 I 2 y5 diejenige elektromotorische Kraft resp. Polarisation, bei 
we r nn AR nL-4 7 
+ 0.555 . 2.997 44 + 0.177 
+ 0.605 | 18 3:041 75 + 0.190 | 96 
+ 0.653 | 3116 77 + 0.216 | 95 || 

| 38193 Im -+ 0241 | 9a | 
| 32906 | = + 0-280 | = | 
3354 | 1 0.300 | “ 


4. Mit Platingrau bed. Pl.-El. 


l welcher die ersten Wasserstoffbläschen beobachtet wurden. 


PEN = 
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deckte Platinplatte gestattet nur sehr langsam den Zutritt des Wasser- 
stoffs in das Innere der Kathode !). 

Das Zerritzen der polierten Oberfläche scheint nach obigen Ver- 
suchen nicht nur das Eindringen zu erleichtern, sondern es scheint, als 
ob im Gegenteil die Platinplattenoberfläche durch den stellenweise bei 
Zerritzung mit scharfem Messer ausgeübten Druck noch dichter, noch 
kompakter und undurchdringlicher geworden ist. Denn die Werte der 
H-Polarisation sind bei zerritzten Kathoden, bei entsprechender elek- 
tromotorischer Kraft des primären Stromes, grösser als diejenigen der 
polierten, glatten Kathoden. 

Dagegen bietet die lockere, platinierte Oberfläche der Platinkathode 
den eindringenden Wasserstoffatomen keinen so grossen Widerstand, 
demgemäss ist die Konzentration des Kations viel geringer, als bei 
früheren Modifikationen, und aus diesem Grunde der Potentialunterschied 
zwischen // und Elektrolyt kleiner. 

Bei einzelnen Versuchen mit polierten, blanken und zerritzten Pla- 
tinplatten konnte ich neben dem langsamen Aufsteigen des Potential- 
unterschiedes an der Kathode, beim geschlossenen primären Strome, da- 
gegen ein auffallend rasches und starkes Abfallen derselben beim ge- 
öffneten Strome beobachten. Bereits die geringsten Schwankungen der 
elektromotorischen Kraft der polarisierenden Thermosäule, während des 
Durchgangs des Stromes, bewirkten sehr merkliche Abweichungen in 
den beobachteten Grössen der Pn, wodurch die Messungen sehr er- 
schwert waren. Und umgekehrt war bei platinierter und mit Platin- 
grau bedeckter Pt-Kathode der Abfall nach Öfinen des primären Stro- 
mes langsamer und gleichmässig und deshalb der Maximalwert der Pa 
für die entsprechende elektromotorische Kraft der polarisierenden Säule 
beim geschlossenen Strome schon nach ganz kurzer Zeit von einer Mi- 
nute erreicht ?). 

Nach obigen Versuchen (Tab. IV) übt die Beschaftenheit der Ka- 
thodenoberfläche auch eine Wirkung auf die Wasserstoffentwicklung aus. 
Bei den polierten Platinkathoden wurden die Wasserstofigasbläschen 
bei einer elektromotorischen Kraft der elektrolysierenden Säule = 1-914 V, 
(die entsprechende P mn = — 0.174), bei der platinierten Kathode schon 


!, Diese Eigentümlichkeit der polierten resp. zerritzten Platinoberflächen war 
besonders auffallend bei dem Ablesen der Potentialunterschiede, wobei man ge- 
zwungen war, oft bis 10 Minuten zu warten, bis sich schliesslich der konstante 
Wert für die entsprechende elektromotorische Kraft einstellte. 

2) Vergl. auch darüber die in „Vorversuchen“ S. 276 und in der Einleitung 
S. 271 der Abhandlung. 
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bei elektromotorischer Kraft = 1-752 Volt (entsprechende Pn = — 0.197) 
wahrgenommen. Die bei der Elektrolyse aufsteigenden Gasbläschen be- 
deckten die polierte Kathode ungleichmässig, wobei sich gewöhnlich 
grosse Gasblasen, die durch Zusammenfliessen einzelner kleiner Gas- 
bläschen sich formten, sammelten und auch nach Öffnen des primären 
Stromes an der Platte fest haften blieben. Bei platinierten Platten 
waren die Wasserstofigasbläschen klein und bedeckten die Platte ziemlich 
gleichmässig mit einer dünnen Gasbläschenschicht, die sich jedoch nach 
dem Öffnen des Stromes sofort ablöste. Eine störende Wirkung der an 
der Kathode sich ansammelnden Gasblasen konnte ich nur selten und 
nur dann bemerken, wenn die haftenden Gasblasen recht gross waren; 
die Werte der Pm erschienen in diesem Falle etwas kleiner. Durch 
leichtes Anklopfen an die die Kathode tragende Glasröhre konnte ich 
jeweilig die Platte von anhaftenden Gasblasen befreien. Den Verlauf 
der H-Polarisation bei allen vier Platten verdeutlicht die Fig. 4. Als 
Abseissen sind hier die gemessenen Werte der elektromotorischen Kraft 
der polarisierenden Thermosäule in Volt, als Ordinaten die beobachteten 
Potentialunterschiede an der Kathode in Volt gemeint. 

Die Kurve I stellt graphisch den Verlauf der H-Polarisation bei 
einer platinierten, die Kurve II bei einer polierten, die Kurve III bei 
einer zerritzten und die Kurve IV bei einer mit Platingrau bedeckten 
Platinkathode dar. 

Die ständige Zunahme der Werte der H-Polarisation mit steigern- 
der elektromotorischer Kraft des polarisierenden Stromes ist für alle 
vier Kathoden charakteristisch, und obwohl der von früheren Forschern, 
Poggendorff!), Croon?), Lenz?) und in jüngster Zeit von Herrn 
Streintz (in seiner zweiten Abhandlung Wied. Ann. 33, 470) und 
anderen *) gefundene, dem Maximum der Polarisation (Pa, und P.,) der 
blanken Platinelektroden entsprechende Wert der elektromotorischen 
Kraft des primären Stromes 2-2 Daniell, gleich 2-4 Volt, weit über- 
schritten wurde, vermochte ich eine konstante Grösse der Pm nicht zn 
erreichen. Man sieht auch kaum eine Tendenz, die sich sonst durch 
eine Neigung der Linien zu der Abscisse geofienbart hätte, und wonach 
man sagen könnte, dass mit weiterer Zunahme der elektromotorischen 
Kraft des primären Stromes die Linien I, II, III und IV parallel mit 
der Abseisse laufen würden, oder, was dasselbe bedeutet, dass die ka- 


ı) Pogg. Ann. 67, 531. 1864. 

?) Ann. chim. phys. (3) 68, 413. 1863: 
») Pogg. Ann. 59, 200. 1893. ? 

*) Wiedemann, Elektrizität 1. c. 
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thodische Polarisation eine unveränderlich grosse wäre. Sehr deutlich 
ist aus der Fig. 4 der funktionelle, zwischen der Oberflächenbeschaffen- 
heit einerseits und der Grösse und dem Verlauf der H-Polarisation 
andererseits bestehende Zusammenhang zu ersehen. Am tiefsten, ent- 
sprechend den niedrigsten Werten der Pm, liegt die Kurve, die den 
Verlauf der H-Polarisation bei platinierten Kathoden darstellt (Kurve J); 
dann folgt die mit Platingrau überzogene (Kurve IV), in deren unmittel- 
barer Nähe die Kurve mit polierten Platinkathoden (Kurve II) verläuft. 
Am höchsten, im Einklang mit den hohen Werten der P.», liegt die 
Kurve, die den Verlauf der Wasserstoffpolarisation bei zerritzter Pla- 
tinplatte (Kurve III) wiedergiebt. — Der Verlauf der H-Polarisation 
ist bei allen vier Kathodenmodifikationen nicht derselbe, die Kurven 
verlaufen keineswegs parallel zu einander und gleichmässig. 

Am einfachsten gestalten sich die Verhältnisse bei einer platinierten 
Platinkathode, hier ist die Kurve eine fast gerade Linie, die anfangs 
bis zu einer elektromotorischen Kraft = 1-987 eine nur schwache Nei- 
gung zur Ordinate hat, dann aber geradlinig nach oben verläuft. In 
diesem Falle wächst die Wasserstoffpolarisation proportional der elek- 
tromotorischen Kraft des primären Stromes, und die Beziehungen zwi- 
schen der elektromotorischen Kraft des polarisierenden Stromes „E“ 
und der Wasserstoffpolarisation P lassen sich durch die einfache 
Formel Pn=aE+b, wo a und b Konstanten sind, wiedergeben. 

Deutliches, wenn auch langsames Steigen der Kurve resp. eine 
ständige Abnahme der negativen Ladung unterhalb der für sichtbare 
H-Entwicklung nötigen elektromotorischen Kraft des primären Stromes 
weist darauf hin, dass schon bei ganz schwachen Strömen eine mess- 
bare Ansammlung der positiven I/-Ionen an der Kathode stattfindet: 
damit wird die von H. v. Helmholtz!) zuerst gemachte Beobach- 
tung, dass schon die kleinste elektromotorische Kraft einen dauernden 
Strom, der zur Folge eine wenn auch unsichtbare Elektrolyse des an- 
gesäuerten Wassers hat, erzeugen kann, bestätigt. Sehen wir nun von 
dem Teil der Kurve ab, die im negativen Felde verläuft, wo noch der 
an der Berührungsstelle zwischen Metall und Elektrolyt herrschende 
Potentialunterschied überwiegt, und ziehen bloss den Teil der Kurve, 
der im positiven Felde liegt, wo also die Potentialdifferenz zwischen 
Wasserstoff und Elektrolyt (die H-Polarisation) zum Vorschein kommt, 
in Betracht, so ergiebt sich bei Zuhilfenahme der in Tabelle IV unter 
der Rubrik „Differenz“ angegebenen Zahlen eine einfache Beziehung, 


1) Wied. Ann. 34, 744. 1888. 
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die zwischen der Zunahme der P„, bei platinierten Platinplattenkatho- 
den und der Zunahme der elektromotorischen Kraft der polarisierenden 
Säule besteht. Wenn wir mit 2, und p, die unmittelbar nacheinander 
folgenden Werte der Pin Wasserstofipolarisation und mit E, und E, 
die korrespondierenden Werte der elektromotorischen Kraft des pri- 
mären Stromes bezeichnen, so ist sehr annähernd 


Bi 


Pa E ; 3 ’ 
der Koeftizient „3* (genau 3-02) ist ein Mittelwert aus dem einzelnen 
Zahlenwerte -* !, wobei der grösste Wert 4-00, der kleinste 2-4 ist!), 
2 —Pı 
wenn wir 9 —p, =d und E,—E, =4 setzen 
d — 1 gi 1. 


Diese empirische Formel stimmt mit den von mir beobachteten 
Werten desto genauer überein, je grösser die elektromotorische Kraft 
des primären Stromes resp. die Potentialdifferenz an der Kathode ist 
(vergl. die betrefienden 5 Versuche). Und wenn wir weiter in Betracht 
ziehen, dass es sich hier um die Differenzen in Tausendstel Volt han- 
delt, die an dem Kapillarelektrometer wohl geschätzt, aber nicht direkt 
abgelesen werden können, so glaube ich berechtigt zu sein, diese Be- 
ziehung als den Thatsachen am meisten entsprechend hier hervorzu- 
heben. 

Viel komplizierter sind die Erscheinungen beim Verlauf der H-Po- 
larisation bei einer polierten Platinkathode. Es ist kaum möglich irgend 
welche Gesetzmässigkeit hier zu erkennen. Die Kurve II ist hier, ent- 
sprechend den bei einzelnen Versuchen beobachteten Schwankungen der 
P ı-Werte, eine vielfach gebrochene Linie. Dieselbe steigt zunächst 
bis zu einer elektromotorischen Kraft des polarisierenden Stromes —= 1-914, 
wo gerade die ersten H-Bläschen beobachtet wurden, ziemlich steil nach 
oben, um sich dann nach unten zu biegen und in ziemlich gleichmässiger, 
gradliniger Richtung das positive Feld zu erreichen, wo sie vermutlich 
infolge der unregelmässigen Wasserstoffokklusion einmal zur Abscisse, 
das andere mal zur Ordinate neigt, bis sie schliesslich von einem Punkte, 
der einer elektromotorischen Kraft —=3-100 Volt, der ein Potential- 
unterschied an der Kathode -- 0-475 Volt entspricht, gradlinig nach 
oben zu laufen beginnt. Von nun an kann man eine gewisse Regel- 
mässigkeit bemerken, wonach die p, —p, etwas mehr als die Hälfte 


!, Die Zahlen sind gerechnet erst von dem Moment an, wo die sichtbare 
Wasserzersetzung (Vers. 5) beobachtet wurde. 
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(genau 2-07) von E, — E, ausmacht (vergleiche die letzten 5 Versuche 
' « . ’ . i 

in der Tabelle IV, 1), also ungefähr d="/, 4 (genau d= e ar)" Beim 

. Ä J 

Vergleich der beiden Kurven I und II, die den Verlauf der Wasser- 
stofipolarisation bei platinierten und polierten Platinkathoden wieder- 
geben, bemerkt man, dass, obwohl die Wasserstoffentwicklung an plati- 
nierten Kathoden bei einer niedrigeren elektromotorischen Kraft der 


Thermosäule als bei polierten anfängt (bei platinierten ist E.-K. = 1-732, 
bei polierten ist E.-K.= 1.914), die Wirkung der positiv geladenen 


Wasserstoffionen umgekehrt früher an polierten schon bei einer E.-K. 
—2.305, als an platinierten Kathoden, wo die positive Ladung erst bei 
einer elektromotorischen Kraft der Säule =2-510 Volt sich zeigt, zum 
Vorschein kommt. Diese Erscheinung bestätigt unsere früheren Be- 
trachtungen, wonach die platinierten verhältnismässig leichter als die 
polierten Platinoberflächen Wasserstoff okkludieren bezw. die Konzen- 
tration der H-Ionen an der polierten grösser als an den platinierten 
Platinkathoden ist. 

Die Zunahme der Potentialunterschiede, Kurve III, bei steigender 
elektromotorischer Kraft des primären Stromes, an der mit Platingrau 
überzogenen Platinkathode, ist nur anfangs bis zu einer elektro- 
motorischen Kraft = 2.634 rasch, von wo ab man eine leichte Biegung 
nach unten beobachtet, während bei weiterer Steigerune der elektro- 
motorischen Kraft der Thermosäule ein ziemlich regelmässiger Verlauf 
der Kurve zu konstatieren ist. In diesem letzten Teil der Kurve lassen 
sich die Beziehungen zwischen P „, und elektromotorischer Kraft der 
Säule durch eine den platinierten Kathoden analoge Gleichung, wonach 
m» —-m= ni — Er | BE. = oder d—= Y,A{genau d= n 

2 1-88 / 1:38 
formulieren. (Vergleiche die entsprechenden Werte in der Tab. IV, 4.) 
Der Koöffizient 1-88 ist dabei wahrscheinlich durch die schwächere 
Okklusionsfähigkeit des Wasserstoffs bei Platingraukathoden bedingt. 
In Gegenteil bietet die Kurve III (Tabelle IV, 3), die den Zusammen- 
hang zwischen Pi, und der elektromotorischen Kraft der elektrolysieren- 
den Kette bei einer zerritzten Platinkathode darstellen soll, keiner- 
lei Gesetzmässigkeit, indem sie vielmals und stark gebrochen ist. Die 
ständige Neigung zu der Kurve II (polierte Platinkathode) macht es 
wahrscheinlich, dass bei genügend hoher elektromotorischer Kraft des 
primären Stromes die beiden Kurven zusammenfallen werden. 
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Um die allgemeine Diskussion der Versuche zu erleichtern, will ich 
hier die Ergebnisse der Versuche mit Platinplattenkathoden kurz zu- 
sammenfassen. 


1. Die Platinplattenkathoden zeigen, je nach ihrer Oberflächenbe- 
schaffenheit, verschiedene Werte der kathodischen Polarisation. Die 
niedrigsten Werte haben die platinierten, dann folgen die mit Platin- 
grau bedeckten und endlich die polierten resp. polierten und nachher 
zerritzten Platinplattenkathoden, die die höchsten Potentialunterschiede 
an der Kathode zeigen. 

2. Bei keiner von den vier untersuchten Platinkathoden- 
Modifikationen vermochte ich ein Maximum der Polarisation 
zu beobachten, ob zwar der von früheren Forschern angegebene, dem 
Maximum der H-Polarisation entsprechende Wert der elektromotorischen 
Kraft des elektrolysierenden Stromes überschritten wurde. 

3. Der Verlauf der Wasserstoffpolarisation gestaltet sich 
am regelmässigsten bei den platinierten Platinplattenkatho- 
den, wo die H-Polarisation proportional der elektromotori- 
schen Kraft des primären Stromes ist und zwischen der Zu- 
nahme der Py, und der elektromotorischen Kraft des primären 
Stromes ein enger Zusammenhang besteht, wonach, wenn 4 
die Differenz der nacheinander wirkenden elektromotorischen 
Kräfte des primären Stromes und d die Differenz der korre- 
spondierenden Werte der H-Polarisation bezeichnet, d=!,4 
ist. Ein analoges Verhältnis besteht auch bei Platinplattenkathoden, 
die mit Platingrau überzogen sind, im letzten Falle ist d='/,4 genau 
d = 1.88 - Bei polierten glatten resp. polierten und nachträglich zer- 

8 
ritzten Platinplattenkathoden konnte ich bis zu gewisser Höhe der elek- 
tromotorischen Kraft des primären Stromes keine Gesetzmässigkeit in 
dem Verlaufe der P entdecken. Erst bei hohen elektromotorischen 
Kräften des primären Stromes scheint auch für diese Art Kathoden die 


Beziehung d = gültig zu sein. 


1.92 


4. Die Grösse der kathodischen Polarisation, sowohl bei gegebener, 
als auch bei steigender elektromotorischer Kraft des primären Stromes 
ist ceter. parib. von der Okklusionsfähigkeit des Wasserstoffs von den 
verschiedenen Platinoberflächen resp. von der Konzentration des Kations 
(hier Wasserstoff) abhängig. 
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$ 2. Versuche mit Silberplatten-Kathoden. 


Die Maximalpolarisation der Silber-Elektroden durch Wasserstoff 
und Sauerstoff in Schwefelsäure ist mehrmals gemessen worden, wobei 
teils die Polarisation jeder Platte für sich (Fromme!) und Streintz?)), 
teils die Polarisation der beiden Platten zusammen (Pirani?)) bestimmt 
wurde. Die erhaltenen Resultate mit etwaigen Eigentümlichkeiten, die 
sich bei einzelnen Beobachtern zeigten, sind für den Verlauf der katho- 
dischen Polarisation und die Wirkung der Kathoden-Öberflächen kaum 
massgebend, da sie erstens mit Ausnahme der Frommeschen *) Ver- 
suche mittels Unterbrechungsmethoden erzielt wurden, zweitens sich auf 
glatte Agy-Platten resp. -Drähte beschränkten und drittens, dass sie alle 
auf die Feststellung der Maximalwerte der Polarisation hinzielten. 

Die vorliegende Versuchsreihe mit Silber-Kathoden habe ich aus 
den im Anfang dieses Kapitels erörterten Gründen in analoger Weise 
wie bei Platinplattenkathoden angestellt. 

Demnach waren die Silberkathoden aus sehr reinem (sogenanntem 
Fein-Silber) Silberblech gemacht und in Form von 2qem grossen, 0-2 mm 
dicken Platten, die einmal sorgfältig poliert und glatt, das andere 
mal galvanisch dickversilbert und schliesslich poliert, hierauf 
zerritzt in Anwendung kamen. Als Anode diente, um möglichst ver- 
gleichbare Resultate zu erzielen, derselbe wie früher spiralförmig ge- 
wickelte Platindraht, wobei ';,,-norm. H,SO, wiederum als Elektrolyt 
zur Verwendung kam. 

In der nebenstehenden Tabelle V habe ich die Resultate zusammen- 
gestellt, und in Fig. 5 sind sie graphisch wiedergegeben. Unter 1. sind 
die Versuche mit polierten, unter 2. mit versilberten und unter 3. die 
mit zerritzten Silberplatten-Kathoden verzeichnet. „E.K.“ bezeichnet 
die elektromotorische Kraft der polarisierenden Säule und Pm die be- 
obachteten Potentialdifferenzen an der Kathode in Volt. Um höher, als 
die Stromstärke der Thermosäule erlaubte, die elektromotorische Kraft 
der elektrolysierenden Kette zu steigern, habe ich am Schlusse noch 
einige Versuche mit Thermosäule plus Leclanch&element eingestellt. 

Nach den in Tabelle V gegebenen Zahlen vermindert bei Silber- 
plattenkathoden die Versilberung der Oberfläche, analog den früheren 
Versuchen mit platinierten und polierten Platinplatten, die Werte der 
Wasserstofipolarisation; durch Polierung dagegen werden die Potential- 
unterschiede bedeutend erhöht. Die Grössen der kathodischen Poları- 


’) ]oc. eit. 2) loc. ecit. 3) loc. eit. 
*) Wied. Ann. 12, 399. 1881. 
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Tabelle V. 
Silberne Elektroden. 


2 qem Öbertläche, 0-2 mm Dicke. 


1. Polierte Ag-Elektroden 2. Versilberte Ag-Elektr. 3. Zerritzte Ag-Elektr. 


Elektrom. ip ;r Elektro se :r  Elektrom. pi ip 
nu a Diff. Py Di. a Diff.| Py | Dit. eg Diff.) Pjr | Diff. 
Nr, | in Volt in Volt d in Volt 1 in Volt d in Volt 1 in Volt | d 

675 — ().957 .49: — ().55 :6 — ().36 
1. 1.675 | 199 1 0.257| go 1.493 | 106 0.554 zu 1.610 | 1550360) „5 
2. 1.795 130 — 0.197 104 1-599 115 00 100, 1775 113 — 0.285 95 
3.! 1.925 | 272 |— 0.0931 "= | 1.715 2 \— 0.400 1-888 2 1 0.190| „32 
oma TEE, = 27 - 115 san 1401 one 142 um| 123 

4. 2.068 > |+ 0.020! ,51 , 1-830 | 124 — 0:290 140 | 2-030 — 0.067 
«|99 142 120 an 134 „1433| o4m 140 -.| 142 
>, 2210 | 157, +0140 5, 1.964 | 178 0147 170 2170 160 + 0.075 113 
6. 2) 02 5 2082 | 118 — 0087 17 2382 13540188 5 
7. 2.488 1132 -+ 0.313) > 2-200 128 - 0.080 105 2.468 137 + 0.280, 63 
8.' 2.620 133 + 0.390 2. 2.328 | 154 + 0.185 20 2.605 120 + 0.343 67 
9.2758 117 40478 5, 2462 113 +0275 65 2735 196 + 0410 90 

10. | 2.870 | son + 00-542 „0 | 2575 | ar + 0.343 | 2-851 | 150 |+ 0-500 
€ 130 - 81 u 135 | | ei. 781 aoan | IMBI! n . 90 
11. 3-000 150 |7 0-620 70 2.710 105 + 0-415 65 2.980 168 + 0.590 108 
12. 3.150 | 190 +0690 25, 2815 | 90 + 0480 281 3148 145 + 0698 29 
13. | 3290 | 7540760) 43, 2.935 | 65 +0538 39| 3298 | 55. 4+0:730 25 
14. | 3:365 + 0.803 3-000 | °” + 0.570) = | 3.358 | ”? 140800 


Thermosäule und ein Leclanche-Element. 


5.! 3.060 . \-1 0.638 2.828 on + 0-465 3.010 „u !+ 05901 „. 
= . a aut O3 149 2828 | ang 465| 110! ? - 255 TON 190 
„1 3.342 386 + 9,780 130 3-067 468 + 0.575 145 3.265 960 + 9720 130 
15.) 3.628 34995 +0910 In, 3535 938 +0:720 5 3525 545 + 0-850 108 
16. | 3:970 |302 | 1.046! 2 | 3.773 | 20 11.0.778| 31 3.770 | 222 | 0.958! 199 
- 280 0 123 - 1308 l 62 252 90 
17. 4.250 RN ++ 1.168 120 4-025 369 + 0.340 58 4:022 263 u 1.048 102 
18. 4.530 365 + 1.288 119 4.287 17° 1+0.898 24.985 140 + 1.150! S9r 
19. | 4.895 |? + 1.400 °'* | 4.625 |+ 1.285] © 


sation bei polierten und nachträglich zerkratzten Silberplatten unter- 
scheiden sich im allgemeinen nur wenig von denjenigen der polierten 
Silberkathoden. Bei einer elektromotorischen Kraft der polarisierenden 
Kette —=4-255 Volt beträgt die Wasserstofipolarisation bei versilberten 
Silberplatten + 0-898, bei polierten 1-154 und bei zerritzten 1-152 Volt. 
Die Ursache dieser Erscheinung liegt vermutlich auch hier in der un- 
gleichartigen Intensität, mit welcher die verschiedenen Silberoberflächen, 
wenn auch im Vergleich mit Platin unbeträchtliche, für diese Art der 
Versuche aber noch immer nachweisbare Mengen von Wasserstoff okklu- 
dieren ?). 

Eine weitere Erscheinung — die sichtbare Wasserstofientwickelung — 


!) Die fett gedruckten Zahlen entsprechen derjenigen elektromotorischen Kraft 
resp. Polarisation, bei welcher die ersten Wasserstofigasbläschen beobachtet wurden. 
:) Nach den in der Litteratur gefundenen Angaben gegen 0-6 seines Volumens; 
vergl. Fehling, Handwörterbuch der Chemie. 
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unterstützt diese Vermutung; bei versilberter Kathode bewirkt die po- 
röse, lockere Beschaffenheit der Oberfläche, dass der Wasserstoff leichter 
hineindringt, dass die Gasblasen also später als bei der glatten Kathode 
zum Vorschein kommen. Das Auftreten der ersten Gasbläschen wurde 
an versilberten Platten bei einer elektromotorischen Kraft des primären 
Stromes — 2.462 Volt, bei polierten resp. zerritzten bis 2-341 resp. 
2.332 Volt beobachtet. Bemerkenswert ist hier, wie auch bei Platin- 
platten, dass die Werte der Potentialunterschiede an der Kathode bei 
allen vier Modifikationen im Moment der sichtbaren Wasserzersetzung 
gleich sind (in diesem Falle rund + 0.2 Volt, bei Platin — 0-8 Volt). 
Demnach wäre für die sichtbare Gasentwickelung nicht die elektromo- 
torische Kraft des elektrolysierenden Stromes und nicht die Oberflächen- 
beschaffenheit der Elektroden, sondern vielmehr, bei gleicher chemischer 
Natur der Elektroden, in erster Linie die Grösse der Wasserstoffpolari- 
sation massgebend. 

Die Maximalpolarisation der Silber-Kathode 0-96 Volt, die Herr 
Streintz!) bei einer elektromotorischen Kraft des primären Stromes 
—=2.00 Volt beobachtet hat, konnte ich auch bei Anwendung einer elek- 
tromotorischen Kraft der polarisierenden Kette von rund 4-8 Volt nicht 
erreichen. 

Eine möglicherweise störende Wirkung auf die Regelmässigkeit des 
Verlaufes der kathodischen Polarisation bei Anwendung eines Leclanche- 
Elementes, das hier in Verbindung mit der Thermosäule das erste Mal 
zur Lieferung des polarisierenden Stromes benutzt wurde, konnte ich 
wie die in der Tabelle (Versuch 15—19) angegebenen Zahlen bestätigen, 
nicht nachweisen, — die Zahlen reihen sich gut an diejenigen, die bei 
Benutzung der Thermosäule allein beobachtet waren. 

Demgemäss habe ich in allen nachfolgenden Versuchen, die jedes- 
mal angegeben sind, die elektromotorische Kraft der polarisierenden 
Kette erhöht durch Benutzung von Thermosäule plus 1 Leclanche-Ele- 
ment. Der Verlauf der Wasserstoffpolarisation bei steigender elektromo- 
torischer Kraft des primären Stromes ist für Silberplatten, wie sie Fig. 5 
zeigt, im grossen und ganzen ähnlich demjenigen bei Anwendung von 
Platinplatten-Kathoden, nur sind die Werte der kathodischen Polarisa- 
tion, entsprechend der nicht so ausgesprochenen Okklusionsfähigkeit des 
Silbers, im allgemeinen bedeutend grösser. Zu betonen ist die That- 
sache, dass bei Silberplatten-Kathoden im Vergleich zur Platinplatte der 
negative Teil der Kurve kürzer ist, d.h. dass hier der positive Anteil 


1) Wied. Ann. 32, 128. 1888. / 
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des an der Berührungsstelle zwischen Kathode und Elektrolyt herrschen- 
den Potentialunterschiedes, der von der Spannung zwischen Wasserstofi- 
Elektrolyt herrührt, früher als bei Platinkathoden (was sich durch die 
Stellung des Silbers in der Spannungsreihe der Metalle mit H,SO, er- 
klären lässt’), zum Vorschein kommt. 

Ein positives Zeichen hat die Potentialdifferenz an der silbernen 
Kathode schon bei einer elektromotorischen Kraft der Thermosäule, die 
bei polierten glatten Platten =2.040, bei versilberten = 2-220 und bei 


— u’ ad 


zerritzten — 2.078 Volt ist, während bei polierten Platinplatten die 
elektromot. Kraft des primären Stromes beträchtlich mehr als 2-300 Volt 
und bei platinierten Platten — 2-510 Volt beträgt. Eine weitere Eigen- 


tümlichkeit der Silberkathode ist die, dass entsprechend dem viel mehr 
positivem Charakter des Silbers im Vergleich zum Platin die positive 
Ladung der Kathode weit vor der Wasserstoffentwickelung beobachtet 
wurde. In dem Verlauf der Kurven I, II und III, die den Zusammen- 
hang zwischen Pin und elektromotorischer Kraft des primären Stromes 
bei Silberplatten darstellen sollen, kann man die funktionelle Abhängig- 
keit der Potentialunterschiede an der Kathode von der elektromotori- 
schen Kraft des primären Stromes auch hier klar nachweisen. Die Be- 
ziehung zwischen der Zunahme der kathodischen Polarisation und der 
Zunahme der elektromotorischen Kraft der polarisierenden Säule ist in- 
dessen keine lineare mehr, sondern die Kurven verlaufen gekrümmt. 

Wenn man zunächst von dem Teil der Kurven, wo die kathodische 
Polarisation noch ein negatives Vorzeichen hat, absieht und nur das 
positive Feld ins Auge fasst, so erkennt man, dass anfangs alle drei 
Kurven nahe nebeneinander verlaufen, was annähernd auf gleiche Poten- 
tialunterschiede an den verschiedenen Kathoden-Oberflächen deutet. Es 
schneiden sich sogar die beiden korrespondierenden Kurven II und Ill 
(Fig. 5), die der zerritzten und der versilberten Silberkathoden, zweimal. 
Erst von einem Punkte, der einer elektromotorischen Kraft des primären 
Stromes etwa 3-000 Volt entspricht, biegt die den Verlauf der H-Po- 
larisation bei versilberten Platten darstellende Kurve II nach unten — 
um von da an gleichmässig nach oben zu steigen. Dagegen laufen die 
Kurven I und III, die den Verlauf der H-Polarisation bei polierten glat- 
ten resp. zerritzten Silberplatten veranschaulichen, olme sichtbare Schwan- 
kungen weiter nebeneinander nach oben. 


!, Das Silber steht in der Spannungsreihe der Metalle mit und in Schwefel- 
säure weit vor Platin, demnach ladet es sich positiver als Platin bei Berührung 
mit H,SO, resp. geht in lonenzustand leichter als Platin über. Siehe Winkel- 
mann, Elektrizität und Magnetismus S. 114. 
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Aus dem eben geschilderten Verlauf der Kurven I, II und III kön- 
nen wir schliessen, dass die Unterschiede in den einzelnen Grössen der 
kathodischen Polarisation (bei veränderlicher elektromotorischer Kraft 
des primären Stromes) bezw. Oberflächenbeschaffenheit der Silberplatten- 
Kathoden erst bei höherer elektromotorischer Kraft der polarisierenden 
Kette als bei Platinkathoden zum Ausdruck kommen, was sich nach 
unseren Anschauungen 1. auf die verschiedene Stellung der beiden Me- 
talle Pt und Ag in der Spannungsreihe und 2. auf die verschieden 
starke Okklusionsfähigkeit der beiden Metalle zurückführen lässt. 

Die einzelnen Versuche bei Benutzung der Silberplatten-Kathode 
verliefen regelmässig. Dadurch, dass ich als Anode einen Platindraht 
gebrauchte, konnte ich die störende, von früheren Forschern beobachtete 
Wirkung des metallischen Silbers an der Kathode resp. Ag,0, an der 
Anode, das von der Auflösung der silbernen Anode herrührte, vermei- 
den. — Die Erscheinungen, die bei den Platin-Kathoden durch Aus- 
scheidung und Anhaftung der Gasbläschen verursacht waren, konnte ich 
auch hier, wenn auch bei den polierten Silberplatten nicht so ausge- 
sprochen, wie bei den polierten Platinkathoden, konstatieren. 


Die Schlüsse, die man aus dieser Versuchsreihe mit Silberplatten- 
kathoden ziehen konnte, laufen, wenn wir die ungleiche Okklusions- 
fähigkeit und den positiveren Charakter des Silbers im Vergleich mit 
Platin und die dadurch verursachten und vorausgesehenen, grösseren 
Werte der H-Polarisation bei Silberkathoden nicht berücksichtigen wollen, 
im Grunde auf dasselbe hinaus, was ich schon im vorigen Paragraphen 
bei Platinplattenkathoden hervorgehoben habe: 

l. Die Wasserstoffpolarisation steigt mit der steigenden elektro- 
motorischen Kraft der polarisierenden Säule; dabei ist die Differenz 
zwischen den beiden nacheinander folgenden Potentialunterschieden (d) 
etwas grösser als die Hälfte der Differenz (4) zwischen denjenigen elek- 
tromotorischen Kräften, die die F/-Polarisation verursachten !). 

2. Einen Maximalwert der Potentialspannung an der Ka- 
thode konnte ich auch bei einer Stärke der polarisierenden 
elektromotorischen Kraft —=4-800 Volt nicht erreichen. 

Die Oberflächenbeschaffenheit der Kathode ist in erster Linie sehr 
eng mit der Okklusionsfähigkeit resp. der Konzentration der H-Ionen 
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der Wasserstoffe an der Kathode verknüpft, folglich ist sie ceter. parib. 
für die Grösse der H-Polarisation massgebend. 

3. Der Verlauf der H-Polarisation weist, entsprechend der verhält- 
nismässig geringeren Okklusionsfähigkeit des Silbers, keine so grossen 
Unterschiede bei versilberten und polierten Silberkathoden auf, wie es 
der Fall war bei Platinkathoden. Der Wert der einzelnen Potential- 
unterschiede an der Kathode ist aber, wie nach der Stellung des Silbers 
in der Spannungsreihe mit H,SO, vorauszusehen war, grösser als unter 
sonst gleichen Umständen bei Platinplatten-Kathoden. 

4. Charakteristisch für die Versuchsreihe mit Silberplatten-Katho- 
den war die Beobachtung, wonach die positive Ladung der Potential- 
unterschiede an der Kathode früher als das Auftreten der ersten Wasser- 
stoffblasen konstatiert wurde. 

5. Die Grösse der Wasserstofipolarisation ist im Moment, wo man 
die Ausscheidung der ersten Gasbläschen beobachtet hat, bei allen drei 
Kathoden-Modifikationen gleich, obwohl die elektromotorischen Kräfte, 
die diese Polarisation hervorgerufen haben, bei verschiedenen Oberflächen 
verschieden waren. 


Leipzig, Physik.-chemisches Institut, Sommersemester 1893. 
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1. Teil: Allgemeines, Versuche mit Quecksilber- und Quecksilberamalgam - Kathoden., 
2. Teil: Versuche mit Kathoden aus festem und flüssigem Woodschen Metall. 


1. Teil. 


S 1. Allgemeines. 


Von den früheren Untersuchungen über die Polarisation der flüs- 
sigen Elektroden bei steigender elektromotorischer Kraft des primären 


Stromes sind hier nur diejenigen von H. Streintz'!), der die Polari- 
sation der Quecksilberelektroden neben den Palladium-, Gold-, Platin-, 
Aluminium- und Silber-Elektroden bei verschieden grossen elektromo- 
torischen Kräften der polarisierenden Kette nach der Unterbrechungs- 
methode gemessen hat, zu nennen. Auf eine nähere Besprechung der 
Ergebnisse dieser Untersuchungen kann ich hier nicht eingehen, da, wie 
ich in der I. Abhandlung öfters betont habe, die nach der Methode 
der alternierenden Verbindungen gemessenen Potentialunterschiede keines- 
wegs den thatsächlichen Verlauf der Wasserstoffpolarisation während 
der Elektrolyse schildern ?). Es sind dies vielmehr diejenigen Potential- 
unterschiede, die sich sofort nach der Unterbrechung des primären 
Stromes einstellen und gewissermassen schon einen mehr oder weniger 
stabilen Gleichgewichtszustand zwischen dem mit Wasserstoff geladenen 
Metall und dem Elektrolyt wiedergeben. Nebenbei sei bemerkt, dass 
alle Forscher wie Beetz°), Fromme*) und Streintz (in seiner ersten 
Las zubhirs i 

ı) Wied. Ann. 33, 465. 1882. ' “ 

2, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 1, 971. 

>) Pogg. Ann. 92, 432. 1854. v 

*) Wied. Ann. 33, 80.1888; 38, 362, 1589; 39, 187. 1890. 
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Abhandlung Wied. Ann. 17, 841), die sich bei den Messungen der 
Polarisation der Fuchsschen Methode bedienten, niemals einen unver- 
änderlichen Wert der Wasserstofipolarisation oder der Sauerstoffpolari- 
sation beobachtet haben. 

Die von eben genannten Forschern als Maximalpolarisation ange- 
gebenen Grössen stellen nichts weiter dar als Potentialunterschiede an 
der Kathode, welche sie mittels der höchsten elektromotorischen Kraft 
der ihnen zur Verfügung stehenden polarisierenden Ketten beobachtet 
haben. Solche Angaben der „Maximalpolarisation“, die je nach der 
Stärke des primären Stromes verschieden, meistens aber enorm gross waren, 
führten zu vielen Missverständnissen und Angriffen besonders von seiten 
der Anhänger der Unterbrechungsmethoden !). 

Meine Versuche mit’ flüssigen Kathoden, die ich auf Veranlassung 
von Prof. Ostwald als weitere Folge der Untersuchungen mit festen 
Kathoden unternommen habe, beziehen sich, wie ich bereits in der Ein- 
leitung (1. Teil) erörterte, auf: 1. Quecksilber und Quecksilber-, Zink-, 
Blei- und Kupfer-Amalgame; 2. auf Woodsches Metall in flüssiger und 


fester Form. Die Versuchsanordnung war die gleiche wie früher (siehe 


I. Abhandlung: Versuchsanordnung und Methoden ®)), aus diesem Grunde 
wiederhole ich sie nicht. 


S 2. Quecksilber und Quecksilberamalgam-Kathoden. 


Bei der Reinigung des Quecksilbers wurden alle vorgeschriebenen 
Massregeln getrofien: das käuflich reine Quecksilber wurde mit ver- 
dünnter Chromsäure durchgeschüttelt, dann mit verdünnter Salpeter- 
säure längere Zeit behandelt, danach mit destilliertem Wasser gewaschen, 
schliesslich getrocknet, so dass es als durchaus chemisch reines Material 
bezeichnet werden konnte. Aus derart gereinigtem, im grösseren Quan- 
tum hergestelltem (Quecksilber wurden durch Auflösung genau abge- 
wogener Mengen von chemisch reinem Zink resp. Blei und Kupfer die 
entsprechenden Amalgame vorbereitet. Das Zink- und Blei-Amalgam 
enthielt 1°, Zink bezw. Blei; das Kupfer dagegen nur 0-053 %,, da es 
sich bekanntlich nur in sehr geringen Mengen und sehr langsam in 
Quecksilber löst. Um die gewöhnlich beim Auflösen der schweren 
Metalle in Quecksilber stattfindende Oxydation der betreffenden Metalle 
zu verhindern, wurde die Auflösung in der Wasserstoffatmosphäre und 
bei geringem Erwärmen vollzogen. Alle auf diese Weise dargestellten 


!) Vergl. Winkelmann, Handbuch der Physik III, S. 523. 
2) Siehe Abhandlung I, S. 270. 
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Amalgame bildeten eine glänzende, von grauen Krusten freie Oberfläche. 
Zwar bedeckte sich das Bleiamalgam schon nach ganz kurzer Berüh- 
rung mit atmosphärischer Luft mit einem charakteristischen dünnen, 
grauen Häutchen von Bleioxyd, doch konnte durch rasch bewirktes 
Eingiessen in die Elektrode die Bildung dieser Häutchen verhindert 
werden. 

Das Quecksilber bezw. die Amalgame wurden in das in der Ver- 
suchsanordnung beschriebene pfeifenähnliche Glasgefäss, das in diesem 
Falle als positive Kathode diente, eingegossen (Fig. 2, Teil I), hinein- 
gebracht und befestigt?). 

Eine chemische Prüfung der aus der Zelle nach den Versuchen 
mit Amalgam-Kathoden ausgegossenen verdünnten Schwefelsäure zeigte 
keine nachweisbaren Spuren von Zink resp. Kupfer oder Blei. Auch 
die nach einigen Tagen, während der die Amalgamkathoden mit ver- 
dünnter Schwefelsäurelösung in Berührung waren, vorgenommenen Mes- 
sungen der Potentialunterschiede bei steigender elektromotorischer Kraft 
des primären Stromes stimmten in ihren Werten und Verlauf sehr gut 
überein mit derjenigen, die mit ganz frisch gefüllten Amalgamkathoden 
beobachtet waren. Daraus konnte man sicher schliessen, dass die Amal- 
game während der ganzen Zeit der Dauer der Versuche praktisch die- 
selbe quantitative und qualitative Zusammensetzung behielten. 

Die Resultate der Versuche mit Quecksilber und Amalgamen sind 
im folgenden, tabellarisch geordnet (Tab. I), angegeben. „E.K.* bedeutet 
die elektromotorische Kraft der Thermosäule, „Pr“ die entsprechenden 
Wasserstofipolarisationen in Volt. Unter 1 sind die Versuche mit Queck- 
silber, unter 2 mit Zink-, unter 3 mit Blei- und unter 4 mit Kupfer- 
Amalgamen zusammengestellt. 

Bei Betrachtung der Zahlenwerte der Wasserstoffpolarisation der 
von mir untersuchten Arten der flüssigen Elektroden beobachtet man, 
dass die Quecksilber- und Kupferamalgamkathoden von Anfang an gleich- 
mässig mit der Zunahme der elektromotorischen Kraft des polarisieren- 
den Stromes zunehmen, dagegen Zink und Blei bis zu gewisser Höhe 
der elektromotorischen Kraft des primären Stromes konstant bleibende 
Werte: Zink + 0.580 und Blei — 0.005 Volt, zeigen. Diese letzten 
Zahlen bedeuten nichts anderes, als die Potentialunterschiede, die zwi- 
schen den betreffenden Metallen, in unserem Falle Zink und Blei, und 
dem Elektrolyt *"/,,-norm. Schwefelsäure von vornherein, ohne vorher 
den polarisierenden Strom durchzuleiten, bestehen. In der neuesten Zeit 


!) Siehe Abhandlung I, S. 275. 
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Tabelle I 
Flüssige Elektroden. 


Quecksilber- und Amalgamen-Elektroden. 


I. Quecksilber - Elektrode Il. Zinkamalgam -Elektrode | III. Bleiamalgam- Elektrode | IV. Kupferamalgam-Elektrode 
1°, Zink °/, Blei 0-.053 °/, 


sp we ” a u; |. : w » ; a» a0 | | a 
Elektr. Kraft Pi. Pa | Diff. glektr.Kraft Diff. Pı Diff. | jektr, Kraft Diff. Pı DI. | Elektr, Xraft DI. Pın Dit. 
in Volt . in Volt in Volt 1 | in Volt in Volt in Volt d in Volt | 1 in Volt d 


110 | + 0578 1-508 an, — 09-003 | 1:469 | — 0.375 
1.530 0.395 | 1-561 109 | + 9580 1.648 0:005 1.577 0.285 
0.289 ‚1.670 r 17 + 0.580 1.776 | 0-005 1.690 0-180 

0.185 | 1:787 127 | + 9580 1915 | — 0.005 1-807 0.075 

— 0.055 1:908 1) + 0.580 2.068 0.060 1.927 | 0.040 

+ 0.090 2.029 119 | + 9.580 2.195 - 0.160 | 2051 | '+0145 

2.278 | + 0.272 Ö 


1-420 0-477 1-451 90 
95 
105 
115 


124 + 0.580 2.357 0.279 2.169 +- 0.255 
2.386 | + 0:.380 . 113 + 0.580 2.460 0.411 - 2.288 + 0.359 
2.514 | | -+ 0.496 115 +0. 2.570 0-516 2 2.397 | 0.462 
2.648 | + 0.596 | 2.500 124 2.700 + 0.630 2.507 0-540 
2.781 4 + 0689 | 2.624 60 + 0.658 2.822 + 0.718 2.628 + 0.620 
2.916 | -+- 0.783 | 2.684 20 + 0.688 2.939 + 0.803 | 2.750 0.700 
3.020 | + 0-840 | I 2-723 60 -+- 0.706 29% | | 0.840 2.824 + 0.750 
3.128 + 0-919 | 2.783 56 + 0.740 3.065 | 1 0:878 | 2.930 + 0.806 
3-200 - 0.958 2.839 | 51 | 4 0.769 3-170 0-940 

3.243 + 0.979 | ı 2.890 >| +0,70 3241 | + 0.983 


3.386 | + 1.050 ji "I + 0.994 
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Thermosäule und ein Leclanche-Element. 


2970 | 9-9 | + 0:815 2.790 + 0.725 gg | + 0823 | 15, | 2-828 +0751 | 137 
3.222 354 |, + 09-956 3-018 + 0.860 |1r; 21: "a 0.954 46 3.070 + 0.882 145 
3476 | 594 | + 1.090 3258 + 1:015 H1.000 | 157! 3315 5390| + 1027 | 138 
3710 | 56, | + 1.240 3-495 1-168 | +1. 168 3545 |5 | 165 
39705 | Ser | + 1391 | 3.792 + 1.354 | 183 | 3790 [95 150 

1546 | 1% 4.033 1-518 197 | 4028 1180 


4.553 313 | ı 1-75 208 4.260 | + 1:699 185 | 4.311 + 1.660 


i 


!) Die fett gedruckten Zahlen bezeichnen diejenige elektromotorische Kraft resp, Polarisation, bei welcher die ersten Wasserstoffbläschen beobachtet wurden, 
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hat Herr Neumann!) das Potential zwischen Zr und Normallösung von 
ZnSO, gemessen und fand Zn /ZnSO, gleich + 0.524; dieser Wert 
lässt sich mit dem von uns beobachteten vergleichen. Man kann also 
die kathodische Polarisation bei niedrigen polarisierenden Kräften als 
die elektromotorische Kraft, die durch die Potentialunterschiede von 
Zink zu HSO, hervorgerufen ist, betrachten. Einen Zahlenwert der 
Potentialdifferenz zwischen Pb und PbSO, konnten wir in der diesbezüg- 
lichen Litteratur nicht finden. Anfangend von einer elektromotorischen 
Kraft 2.275 bei Zink- und 1-915 bei Blei-Amalgam, beginnen die Po- 
tentialunterschiede an der Kathode, analog wie bei Quecksilber und 
Kupfer, mit Zunahme -der Stromstärke gleichmässig zuzunehmen. 

Einen analogen konstanten Wert der Potentialspannung zwischen 
Cu/H,SO,;, resp. Cu/CuSO,, das etwa — 0.585 beträgt!), habe ich bei 
der Kupferamalgamkathode nicht beobachtet und wahrscheinlich allein 
aus dem Grunde, dass beide Metalle (u« und Hy sehr nahe in der 
Spannungsreihe stehen, und dass die Verdünnung, wie erwähnt, sehr 
stark war (5 Cu auf 10.000 Hg), so dass die elektromotorische Wirkung 
der Kupfer-Ionen bei der von mir gebrauchten Versuchsanordnung kaum 
wahrgenommen werden konnte. 

Vergleichen wir die einzelnen Potentialunterschiede bei der höch- 
sten von mir angewandten elektromotorischen Kraft der polarisieren- 
den Säule, so sind im allgemeinen die Unterschiede zwischen den ein- 
zelnen Werten der H-Polarisation nicht beträchtlich: so z. B. bei einer 
elektromotorischen Kraft von rund 4.200 Volt ist die Potentialdifferenz 
an der Quecksilberkathode 1-522, an Zinkamalgam 1-640, an Bleiamal- 
gam 1.550 und bei Kupferamalgam 1-554 Volt. 

Das Auftreten von Gasbläschen wurde bei folgenden elektromotori- 
schen Kräften des primären Stromes beobachtet: bei Quecksilber ?) und 
Zinkamalgam bei rund 1-3 Volt, dagegen bei Kupferamalgam bei 2-00 
Volt und bei Bleiamalgam erst bei 2-8 Volt! Bei den einzelnen Ver- 
suchen selbst, sowohl vor wie nach der sichtbaren Wasserzersetzung, 
verlief die Zunahme der H-Polarisation gleichmässig und glatt, die un- 
mittelbar nacheinander gemessenen Werte der H-Polarisation stimmten 
genau überein, und der jeder einzelnen elektromotorischen Kraft ent- 
sprechende Maximalwert der Wasserstofipolarisation stellte sich sofort 
nach der Schliessung des primären Stromes ein. Die der Elektrode an- 


!, Vergl. Diese Zeitschr. 14, 193. 1594. 

?, Thatsächlich konnte man von Anfang an bei sehr geringen Kräften des 
primären Stromes (1-4—1:-5 Volt) ein kleines Gasbläschen, das an der Oberfläche 
des Quecksilbers fest haftete, beobachten. 
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haftenden Gasbläschen bedeckten dicht die Oberfläche, wobei irgend 
welche Störungen bei der Ablösuug nicht bemerkt wurden. Bald nach 
der Öffnung des primären Stromes rissen sich die Gasbläschen los ausser 
einem, das oft Tage lang an dem Gipfel der Quecksilberkuppe haften 
blieb. Die glänzende Oberfläche der Zink- und Blei-Amalgamkathoden 
bedeckte sich gleich nach dem Eintauchen in verdünnte Schwefelsäure 
mit einem mattgrauen Häutchen, das erst, kurz nachdem sich der Was- 
serstoff zu entwickeln begann, zerriss und allmählich verschwand. Über 
den Verlauf der Wasserstofipolarisation der Quecksilber- und einzelner 
Amalgamkathoden und deren Eigentümlichkeiten giebt uns Figur 1 
(S. 311) Auskunft. 

Sieht man von Kupfer ab, welches dem Quecksilber in der Span- 
nungsreihe so nahe steht, dass durch Mischung beider keine erhebliche 
Änderung eintreten kann, so bemerkt man, dass im Verlauf der Kurven 
von Zink und Blei, im Vergleich mit Quecksilber, bei niedrigen elek- 
tromotorischen Kräften des primären Stromes ein Prozent von Zink resp. 
Blei dem Quecksilber beigefügt, dessen Differenz gegen Y/,,-norm. 
Schwefelsäure, wie zu erwarten war, stark beeinflusst, und dass die 
Kurven die für das betreffende Metall allein gültigen Werte annehmen, 
wobei diese hier beobachteten Werte desto besser (Zink) mit denen 
durch direkte Messungen gewonnenen vergleichbar sind, je positiveren 
Charakter das Metall hat. Bei Zink bis zu einer elektromotorischen 
Kraft = 2.500 Volt, bei Blei bis zu einer elektromotorischen Kraft 
— 1-915, verlaufen die beiden Kurven III und II parallel mit der Ab- 
scisse, von nun aber überwiegt die Potentialdifferenz des Wasserstofis 
gegen Schwefelsäure, die beiden Kurven biegen stark nach oben. Im 
weiteren Verlauf (anfangend von dem Punkte, wo die Kurven II und 
Il nach oben abbiegen) bilden die beiden Kurven für Zink- und Blei- 
kathoden-Amalgame einigermassen eine gerade verlaufende Linie. Nur 
ist die verhältnismässige Zunahme bei flüssigen Kathoden etwas kleiner 
als bei festen Platin- oder Silberkathoden, wobei der grösste Wert 2-1, 
der kleinste aber 1-2 beträgt. Die Kurven, die den Verlauf der Wasser- 
stoffpolarisation bei Kupferamalgam (Kurve IV) und reinem Quecksilber 
(Kurve I) darstellen sollen, verlaufen anfangs ziemlich parallel zu ein- 
ander, dabei liegt die Kurve der Kupferamalgamkathode höher als die- 
jenige der Quecksilberkathode, demgemäss erreicht auch die Kurve IV 
das positive Feld bei einer niedrigeren elektromotorischen Kraft der 
polarisierenden Thermosäule = 1-834 Volt, während Quecksilber (Kurve I) 
dasselbe bei einer höheren elektromotorischen Kraft — 2.004 Volt er- 
reicht. 
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Kette wächst bezw. wie die Konzentration der Wasserstoflionen zunimmt, 
bis sie schliesslich alle vier bei einer elektromotorischen Kraft des pri- 
mären Stromes —=2-900 Volt sehr nahe einander rücken und dicht 
nebeneinander eine Strecke lang laufen. Es tritt hier in den Vorder- 
grund der Potentialunterschied zwischen Wasserstoff und Schwefelsäure 
mit den ihm eigentümlichen Übersättigungszuständen (kleine Schwan- 
kungen und Biegungen sind hierbei, besonders bei Zink und Blei-Amal- 
gamkathoden, bemerkbar). Die hierauf gemessenen Potentialunterschiede 
bestätigen unsere Vermutung. Da bei einer elektromotorischen Kraft 
der Thermosäule 2-900 Volt an Quecksilberkathode ein Potentialunter- 
schied von 0-783, bei Kupferamalgam 0.300, bei Zinkamalgam 0-790 
und bei Bleiamalgam 0-796 Volt beobachtet wurde, so stimmen diese 
Werte mit den einzelnen Potentialdifferenzen zwischen einander ziem- 
lich überein. Bei einer elektromotorischen Kraft des primären Stromes 
gleich rund 3-300 Volt weichen die bis dahin nebeneinander verlaufen- 
den Kurven, die die Vorgänge bei flüssigen Kathoden graphisch dar- 
stellen, etwas auseinander, wobei die Kurve für Zinkamalgam nach oben, 
die für Quecksilber nach unten abbiegt; die Kurven für Blei- und 
Kupferamalgam dagegen verlaufen die ganze Zeit in nächster Nähe von- 
etnander, und erst bei einer verhältnismässig hohen elektromotorischen 
Kraft der polarisierenden Kette bemerkt man eine schwache Neigung 
der Kurve der Kupferamalgamkathode nach oben. 

Auch hier bei den Versuchen mit flüssigen Kathoden ge- 
lang es mir nicht, einen unveränderlich mit steigender elek- 
tromotorischer Kraft des primären Stromes bleibenden Poten- 
tialunterschied an der Kathode, das sogenannte „Wasserstoff- 
Polarisationsmaximum“, zu konstatieren, ungeachtet dessen, 
dass ich die früheren Angaben entsprechende Höhe der pola- 
risierenden Kraft 2-2 bis 2-5 Volt, bei welcher die Maximal- 
polarisation der Quecksilberkathode eintreten sollte, in allen 
Fällen (auch bei Amalgamen) überschritten habe. 

Was die Wasserstoffentwicklung und die damit verknüpften Er- 
scheinungen anlangt, so wurde beim Quecksilber das Auftreten der ersten 
Wasserstofigasbläschen im Vergleich zu Blei- und Kupfer- Amalgamen 
bei einer niedrigen elektrolysierenden Kraft beobachtet und zwar da- 
mals, als der Potentialunterschied an der Kathode noch ein negatives 
Zeichen hatte. Dies lässt sich erklären einerseits durch die minimale 
Okklusionsfähigkeit des Quecksilbers für Gase und speziell für Wasser- 
stoffgas im Gegensatz zu Blei und Kupfer, anderseits durch die Stellung 
des Quecksilbers in der Spannungsreihe der für uns in Betracht kom- 
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menden Metalle + Zn, Pb, Cu, Hg, wonach Quecksilber einen negativeren 
Charakter hat als Kupfer resp. Blei. Durch die Stellung des Zinks in 
der Spannungsreihe lässt sich gleichfalls die Thatsache erklären, dass 
Zinkamalgam bei einer etwas niedrigeren elektromotorischen Kraft als 
reines (Quecksilber Wasserstoff entwickelt. (Zinkamalgam entwickelt 
Wasserstoff bei 1-781 und Kupferamalgam bei 1-798 Volt.) Bei Blei- 
amalgamkathoden wurden die ersten Gasbläschen erst bei einer polari- 
sierenden Kraft —=2-322 Volt beobachtet, obwohl Blei als ein Was- 
ser zersetzendes Metall einen viel positiveren Charakter als Kupfer 
und Quecksilber hat. Schliesslich konnte man bei Kupferamalgamkatho- 
den die sichtbare Wasserstoftentwickelung bei 2-651 Volt wahrnehmen, 
schon nachdem sich der positive Potentialunterschied eingestellt hatte. 
Der Unterschied der Höhen der elektrolysierenden Kräfte im Moment, 
wo sich der Wasserstoff auszuscheiden anfängt, ist bei Quecksilber und 
Kupfer verhältnismässig gross (etwa 0-3). 

Die Beziehungen zwischen den polarisierenden Kräften und den 
mit ihnen korrespondierenden Werten der Wasserstoffpolarisation, die 
ich für feste Kathoden (1. Abhandl. S. 295, 297, 303) abgeleitet habe, 


wonach d= —, gelten auch im allgemeinen für Quecksilber und Queck- 
n 


silberamalgamkathoden. Der Koeffizient » ist dabei in allen Fällen sehr 
annähernd gleich 1-6, wobei sich bei einzelnen Amalgamen kleine Unter- 
schiede in beiden Richtungen, die durch die elektromotorische Natur 
der mit Quecksilber amalgamierten Metalle bedingt sind, beobachten 
liessen). Folglich ist die funktionelle Abhängigkeit der Wasserstoff- 
polarisation in allen vier untersuchten Modifikationen der flüssigen Ka- 
thoden dieselbe. 

Es sei hier noch bemerkt, dass zur Kontrolle die Versuche mit 
flüssigen Kathoden in derselben Weise wie die Hauptversuche der Reihe 
nach wiederholt wurden, nachdem die Quecksilber- resp. die verschiedenen 
Amalgamkathoden einige Tage lang im Voltameter unter Schwefelsäure 
verblieben waren. Die Zahlen stimmen genau überein, so dass ich mich 
veranlasst fühle, die Kontrollversuche hier anzugeben. 


4 h 4 u 
‘) Für Hg-Kathoden ist genau d= 1.50° also n — 1-50: für (u- Amalgam 


n —= 1.52; für Pb-Amalgam n = 1-55; für Zn-Amalgam n = 1-77. 
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2. Teil. 
Versuche mit Kathoden aus Woodschem Metall. 
Bekanntlich ist das Woodsche Metall eine Legierung, die aus etwa 
50 Teilen Wismut 
15 an Zinn 
> Blei 
10 e Kadmium 


25 


besteht und deren Schmelzpunkt bei einer Temperatur von 75-5°, deren 
Erstarrungspunkt bis 67-8° liegt !). Das von mir gebrauchte Metall schmolz 
bei ca. 75-0° bis 75-5°, und der Erstarrungspunkt wurde bei 68-0° fest- 
gestellt: Bei den Versuchen mit fester Kathode wurde das Metall erst 
geschmolzen, dann in das pfeifenähnliche Gefäss?) (Fig. 3) hineinge- 
gossen, wo es nach einiger Zeit erstarrte; die Oberfläche der Kathode 
bildete eine radial gerunzelte, in der Mitte etwas eingefallene, rauhe, 
matt schimmernde Fläche. 

Während der Versuche mit flüssigem Woodschen Metall wurde die 
in der ersten Abhandlung beschriebene Voltameterzelle (I. Abt. Fig. 2)°) 
wı ein grosses mit heissem Wasser und Paraffinöl, das ständig auf einer 
Temperatur von 75—80° gehalten wurde, gefülltes Becherglas einge- 
senkt. Um die Verdampfung der verdünnten Schwefelsäure im Volta- 
meter und dadurch die Konzentrationsveränderung zu verhindern, wurde 
eine Schicht von Paraffinöl darauf gegossen, indem man sich vorher 
überzeugt hat, dass das Paraffinöl keinerlei Störungen verursachte. 

Bevor die Versuche mit geschmolzenem Woodschen Metall vorge- 
nommen werden konnten, musste man vorerst zwei in diesen Versuchen 
eine Rolle spielende Fragen beantworten: 1. Wie wirkt die Erhöhung 
der Temperatur (bei gleichen anderen Umständen) auf die Grösse der 
Wasserstofipolarisation? und 2. wie verläuft die Wasserstofipolarisation 
im Moment, wo das Metall vom festen in flüssigen Zustand übergeht? 

Die erste der beiden Fragen suchte ich zu beantworten, indem ich 
den Verlauf und die einzelnen Werte der Wasserstofipolarisation einer 
Quecksilberkathode bei steigender elektromotorischer Kraft der po- 
larisierenden Kette bei einer Temperatur von 75—80° beobachtete (die 
Versuchsanordnung wie früher beschriebene, d. h. Elektrolyt "/,,-norm. 
H,S0O,, Anode: Platindrahtspirale; die Voltameterzelle in ein Wasser- 


', Vergl. Graham-ÖOtto, Handwörterbuch der Chemie, Bd. 4, S. 1631. 
2) Siehe Abhandl. 1. 
, 8. 273. 
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bad, eine Schicht von Paratfınöl schützte die verdünnte Schwefelsäure 
resp. das Wasser im Wasserbade vor der Verdampfung) und mit den 
im vorigen Paragraphen angegebenen Werten der Wasserstofipolarisation 
bei gewöhnlicher Temperatur verglich. Ich gebe hier einige Werte, die 
bei gleicher Stärke der polarisierenden Kraft aber bei verschiedenen 
Temperaturen beobachtet wurden (S. 315). 

Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist, dass die Erhöhung der 
Temperatur eine Erhöhung des Potentials an der Kathode 
zur Folge hat. Hierbei steigt anfangs die Wirkung der Temperatur 
mit steigender polarisierender Kraft, erst bei einer elektromotorischen 
Kraft = 3.250 Volt ist der 'Temperaturko£ffizient konstant, resp. von 
der Stärke der polarisierenden Kette unabhängig und beträgt für einen 
Grad Celsius etwa —=0-0003 Volt. Der Einfluss der Temperatur auf 
die Grösse der Wasserstofipolarisation ist in diesem Falle analog der 
Wirkung der Wärme auf die Grösse der Potentialdifferenz zwischen 
Metall und Elektrolyt überhaupt. 

Tabelle II. 
Potentialunterschiede an der Quecksilberkathode 


Polarisierende Kraft . Differenz 
bei 17—20° bei 79—87° 


1-540 Volt — 0.372 Volt — 0.380 Volt 8 
1:-736 — 0.232 — 0.1% 42 
1-880 — 0.192! — 0.050 + 62 
1-993 — 0.025 + 0.080 -115 
2.400 + 0.385 + 0-466 r sl 
3.250 + 0.982 | —+- 1-007 25 
4.240 + 1-546 + 1-570 r 24 
4-555 + 1-:734 | + 1.758 - 24 
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Dieses Ergebnis steht in direktem Widerspruche zum Verhalten 
der H-Polarisation der Platinkathoden bei erhöhter Temperatur, denn 
nach früheren Untersuchungen von Poggendorff®), Beetz?), Robin- 
son®), Crova°), Schmidt®), Herwig‘) und Draper®) erzeugt die Er- 
höhung der Temperatur eine Verminderung der Polarisation und zwar 
beider Platinelektroden. Einige Versuche mit Platinkathoden überzeugten 
mich von der Riahtigkeit dieses Satzes, wogegen einige Versuche mit 

", Das erste Auftreten der Gasbläschen. 

2) Pogg. Ann. 61, 619. 1844, 70, 198. 1847. x 

®, Pogg. Ann. 79, 109. 1850. 

*, Trans. Soc. Ac. 21, 297. 1848. - 

5, Ann. d. chim. phys. (3) 68, 435. 1863. - 

°) Pogg. Ann. 107, 561. 1859., 

*) Wied. Ann. 11, 661. 1880. | s) Phil. Mag. (5) 25, 481. 1888.‘ 
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Silberkathoden sehr wenig unter sich verschiedene Werte zeigten; mit 
der Erhöhung der Temperatur stiegen die Potentialunterschiede an der 
Kathode kaum merklich. Diese Eigentümlichkeit zugleich mit vielen 
anderen oben besprochenen Eigentümlichkeiten bestärkte meine Über- 
zeugung, dass gerade die Elektroden aus Platin und ähnlichen Gas ab- 
sorbierenden oder okkludierenden Metallen wegen der parallel mit den 
Polarisationserscheinungen verlaufenden Grösse der Okklusion resp. Ab- 
sorption sich zum Studium des Wesens der galvanischen Polarisation 
am wenigsten eignen. 

Um auf die zweite Frage, betrefiend das Verhalten der Polari- 
sationswerte bei Schmelzen resp. Erstarren des Woodschen Metalls, die 
nötigen Aufschlüsse zu bekommen, habe ich die Voltameterzelle mit 
einer Kathode aus festem Woodschen Metall in ein vorgewärmtes Wasser- 
bad gesetzt und, während ich das Wasser etwa über die Schmelztem- 
peratur des Woodschen Metalls, also bis 72° erwärmte, die Potential- 


Bi differenzen an der Kathode gemessen. Umgekehrt konnte ich bei lang- 
Eu: samer, ständiger Abkühlung des Wassers bis auf etwa 60° und gleich- 
‚0 zeitiger Messung der F-Polarisation die möglichen Veränderungen der 
Bi Potentialunterschiede an der Kathode bei der Erstarrung des Metalls 
Be 3 . mn a > 

"ME beobachten. Ich gebe in der Tabelle III A und B die beobachteten 
SH) Zahlenwerte: 

RUE Tabelle II. 

Bu! = = 

‚Zi A. B. 

h: | Pelszinieronde Temperatur H-Polarisatioı Polarisierende Temperatur H-Polarisation 
13 Kraft | empera | ‚arisation Kraft € I fi pi) P 


i EN 70° + 0.214 78° + 0.765 

SCHERE 72 0.215 77 0.765 

ir N 73 0.215 | 74 0-764 

 }} 74 0.214 72 0.766 

En; 74-5 0.215 | 70 0.765 

ll 1.614 Volt 75 0.214 RER 69.5 0.765 
t “), IB I . ex 

755: 0.214 2.925 Volt 69 0.764 

76 | 0.215 68-5? 0.765 

76-5 | 0.215 68 0:765 

| 77 | 0.214 67-5 0.766 

| 890 | 0214 66 0.765 


| 62 0.766 
Wie man aus diesen Zahlenwerten ersieht, bleiben die Polari- 
sationswerte im Moment, wo das Woodsche Metall schmilzt 
bezw. erstarrt, unverändert. Die Werte der kathodischen Polari- 
sation zeigten auch dann keine sprungweise Änderung, wenn man bei 


1, Das Metall schmilzt. 
?) Das Metall erstarrt. 
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steigender elektromotorischer Kraft des primären Stromes gleichzeitig 
die Temperatur bis zum Schmelzpunkte des Woodschen Metalls erhöhte 
bezw. bis zum Erstarrungspunkte erniedrigte. Die nebenstehende Fig. 2 
stellt graphisch den Verlauf der Kurve kurz vor und nachdem die Ka- 
thode geschmolzen war (Kurve I) bezw. kurz vor und nach der Erstar- 
rung dar. 
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Nach diesen Vorversuchen ging ich über zu den eigentlichen Ver- 
suchen zur Messung der kathodischen Polarisation des festen und flüssi- 
gen Woodschen Metalls bei steigender elektromotorischer Kraft des pri- 
mären Stromes. Neben den Messungen der Potentialunterschiede an der 
festen und flüssigen Kathode aus Woodschem Metall habe ich, um mög- 
lichst vergleichbare Resultate zu erzielen, auch eine Reihe von Beob- 
achtungen der Polarisationswerte einer Quecksilber-Kathode bei höherer 
Temperatur angestellt. Die beobachteten Zahlenwerte bei allen drei 
Kathodenarten sind in Tab. IV (1, 2 u. 5) zusammengestellt. In Fig. 3 
sind die einzelnen Tabellen graphisch wiedergegeben. 

In Analogie mit den Amalgam-Kathoden zeigen die Potentialunter- 
schiede bis zu einer Stärke der polarisierenden Kraft bei fester Wood- 
schen Metallkathode 2-170, bei einer flüssigen 2-160 Volt, einen konstan- 
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ten Wert für das feste + 0-235 Volt, für das flüssige Metall 0.211 Volt. 
Diese letzteren Zahlen stellen wiederum die Werte dar, die das am 
meisten positive, in der Woodschen Legierung vorhandene Metall, das 
Kadmium, gegen !/,,-norm. H,SO, annimmt. 
Tabelle IV. 
Elektroden aus Woodschem Metall. 


1. Feste Woodsche Metall- 2. Flüss. Woodsche Metall- 3. Quecksilber-Elektrode 
Elektrode. Temp. 17°. Elektrode. Temp. 79—87°. Temp. 79—87'. 


Elektrom, > Elektrom., » Elektrom. > 
Nr. Kraft Dift. | , 1 H Diff. Kraft Diff, . Pn Diff. Kraft Diff. |. 1 H Diff, 
in Volt in Volt in Volt in Volt in Volt in Volt 


1.| 1.435 | ar + 0.227], „| 1.430 + 0.210 1.540 | „. — 0380| „ 
2.1531 | 98 +0:229% 51.540 108 +0210 9 1.615 129 — 0299 109 
3. 1629 191 +0235, 51638 15, 40212 75 1.787 | 198 0190 140 
4. 1.760 135 + 0.2377 9 1.759 | 156 + 0.210 a 1-865 128 — 0.050 130 
5.| 1.895 | 1% 11.0.235 1-885 | 122 +0.210 , 51-993 | 122 14 0.0801 1% 
6. 20385 140 10235, 0 2019 134 2.0212 2 2119 | 126 0.210) 130 
7.| 2.170 - 4.0.2553 + 15 2.160 ken 0.265 53 2.258 | 139 + 0.340) u 
8.| 22887) 155 +O330 00 2298 17. 40360) 00 2.399 er + 0-466 194 
9.) 2420 | 149 + 0430| 5, 2.444 175 +0459 77, 2540 | 105 + 0:570| 28 
10. | 2560 | 197 0513| 79 2619 | 159 +0-570 "90 2:645 139 + 0648| gr 
1. 2687 119 +0885 H- 2.778 | 114,4 0660 7, 2784 119 + 0733 67 
2.' 2.806 =. 1-+ 067 a 2892 |... + 0.7351 „2 2.903 | T2> '+ 0-800 

13. | 2.980 - +0.790 119 3.020 1108 + 0.808 43) 3.040 = I 0.880 = 
14. | 3127 | 5440-880) 69 3128 | 116, +0884| ze) 3161 | 77 40958] 40 
15.3211 | 67 4040 373244 | 69 + 0.960 xo 3.238 | "11.000 * 


16. | 3278 + 0.977 3.313 “-+1.010) 


Ganze Säule und ein Leclanche-Element. 


17.) 2.975 |oen | 0790| 1ar 3009 | on, + 0800| var || 2:970 | ro |-+ 0:839 

18. | 3225 |909 +0956 146 3240 302 +0:965 109 3.999 |552 |} o.9go; 141 
19. 3.488 550 1108 1513508 56 +53 15 3476 5 + IU8] 14 
20. | 3-738 935 + 1.265 178 3-763 967 7 335 169 3710 265 + 1.265 150 
a1. 0565 [26211 Tanelıco) 200 |240|t 1008 1481] 295 nes |t, 1218| 155 
22.| 4205 (gr 1 tr | 20 | 250 1570| 1n5 
23. 4.570 + 1.803 4.581 + 1.559 1.550 + 1.758) 


Der etwas geringere Wert bei flüssiger Legierung, wie auch die 
kleinen Schwankungen der Potentialunterschiede (von 0-227 bis 0.337) 
sind auf die leichtere Löslichkeit des Kadmiums in verdünnter Schwefel- 
säure beim Erwärmen und auf die damit verbundene Konzentrations- 
änderung der Kadmiumionen zurückzuführen. Durch die Löslichkeit des 
Kadmium erklärt sich auch die Erscheinung, die ich nach längerem 
Stehen fester und flüssiger Kathoden in "/,,-norm, H,SO, beobachtet 
habe, wonach der konstante Anfangswert kleiner wurde, etwa 0-190, als 


!, Die fett gedruckten Zahlen bezeichnen diejenige elektromotorische Kraft 
resp. Polarisation, bei welcher die ersten Wasserstofigasblasen beobachtet wurden. 
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der frische (0.235). Ein Blick auf die letzte Reihe der in Tabelle IV 
zusammengestellten Versuche überzeugt uns, dass die Unterschiede in 
der Grösse der Polarisation bei einzelnen Kathodenmodifikationen gering 
sind: so beträgt der Unterschied zwischen flüssiger und fester Wood- 
schen Metallkathode 0-055 Volt und zwischen der aus Woodschem Me- 
tall und Quecksilber 0-1 Volt. 

Das Auftreten der ersten Wasserstoffgasbläschen wurde bei flüssi- 
gem Metall bei einer etwas niedrigeren elektrolysierenden Kraft (2.160 V.), 
als bei festem (2.258 Volt), aber bei einer viel höheren als bei Queck- 
silber-Kathoden (1-737 Volt) beobachtet. 

Die Beziehungen zwischen der elektromotorischen Kraft der polari- 
sierenden Thermosäule und der Grösse der kathodischen Polarisation 
lassen sich aus Figur 5 mit Zuhilfenahme der unter der Rubrik „Dif- 
ferenz“ angegebenen Zahlenwerte (Tab. IV) auch hier deutlich erkennen. 

Die Polarisation ist wiederum eine nahezu lineare Funktion der 

polarisierenden Kraft, sie wächst ständig mit dem Wachsen der elektro- 
motorischen Kraft des primären Stromes. Der entsprechende Koöffizient 
ist beim flüssigen Metall sehr annähernd = 1-46, beim festen —= 1-56, 
also kleiner als bei Quecksilber und Quecksilber-Amalgamen bez. festen 
Kathoden. Dabei sind die beiden Koeffizienten viel konstanter als bei 
Amalgamen und Quecksilber: 1-46 ist eine Durchschnittszahl aus Wer- 
ten, von denen der höchste 1-5, der niedrigste 1-4 und die Zahl 1-56 
„eine Mittelzahl, wo die grösste 1-5, die kleinste 1-5 ist. Wenn wir nun 
den Temperaturko£ffizienten berücksichtigen und die entsprechende Kor- 
rektur anbringen, so nähern sich die Werte der kathodischen Polarisa- 
tion der festen und flüssigen Woodschen Legierung einander noch etwas 
mehr, fallen aber nicht zusammen. Der Koeffizient für flüssige Katho- 
den wird dann = 1-48. 

Wie man weiter aus der Zeichnung ersieht, verlaufen die beiden 
Kurven I und Il, anfangend von einer polarisierenden Kraft und 2-8 Volt 
resp. bei einem Potentialunterschiede, der an der flüssigen Kathode 
0.572, an der festen 0.668 Volt beträgt, bis zu einer polarisierenden 
Kraft 3-2 Volt, wobei der Potentialunterschied an der flüssigen Kathode 
— (0.938 Volt und an der festen = 0-36 Volt ist, dicht nebeneinander, 
sie schneiden sich sogar wiederholt. Wir sehen hier dieselbe Erschei- 
nung wie bei den Amalgamen und Quecksilber-Kathoden, wonach alle 
Kurven, die den Verlauf der Polarisation an einzelnen Kathoden dar- 
stellen sollten, sich bei einem Werte der polarisierenden Kraft, die nahe 
der zur sichtbaren Elektrolyse der H,O nötig ist, liegt, gegenseitig nähern. 

Das Bild der beiden Kurven, die den Verlauf der Polarisation an 
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den aus festem und flüssigem Woodschen Metall hergestellten Kathoden 
vor der sichtbaren Wasserelektrolyse wiedergeben, ist durchaus ein Ana- 
logon derjenigen von Amalgamen (Fig. 1). Die Kurven verlaufen hier 
wie dort anfänglich parallel mit der Abscisse, indem die beobachteten 
Werte der kathodischen Polarisation den Wert des Potentialunterschie- 
des von Kadmium gegen H,SO, angeben, erst kurz vor der sichtbaren 
Wasserzersetzung brechen sie stark nach oben ab, wobei die vorher etwas 
unterhalb der Kurve I laufende Kurve II die erste durchschneidet. Von 
nun an sind die Potentialdifferenzen an der flüssigen Kathode (Kurve II) 
grösser als an derjenigen aus fester Woodscher Legierung. 

Der Verlauf der Polarisation an der Quecksilberkathode bei einer 
Temperatur von 80° ist, wenn man den oben angeführten Temperatur- 
koeffizienten berücksichtigt, identisch mit denjenigen der bereits im vori- 
gen Abschnitt besprochenen (Kurve I], Figur 1) Quecksilberkathode bei 
gewöhnlicher Temperatur. Durch Vergleich der in den Tab. I und IV 
angegebenen sieben letzten Versuche (Nr. 13—23), wo die elektromoto- 
rischen Kräfte der polarisierenden Kette zufälligerweise vollständig gleich 
sind, kann man diese eben erwähnte Übereinstimmung besonders gut 
ersehen. Im Vergleich zu den Kathoden aus Woodschem Metall sind die 
Potentialunterschiede an der Quecksilberkathode bis zu einem Punkte, 
der einer polarisierenden Kraft von rund 53-500 Volt entspricht, sichtbar 
grösser, von hier ab merkt man jedoch bei der Kurve III eine leichte 
Neigung zur Abscisse. Weder einen konstanten Wert der katho- 
dischen Polarisation noch irgend welche Anzeichen (die sich 
sonst sicher in einer Neigung der Kurven I und II zum Paral- 
lelverlauf zur Abseisse kund gegeben hätte) darauf, dass ein 


„Polarisationsmaximum“ bei weiterem Steigen der polarisie- 


renden Kraft möglich wäre, konnte man bei Kathoden aus 
Woodschem Metall ebensowenig wie bei den früheren Versuchen 
mit Platin-, Silber-, Quecksilber- und Amalgam-Kathoden 
beobachten. 

Das wichtigste Resultat der auf den letzten Seiten beschriebenen 
Untersuchungen über den Verlauf der Polarisation bei Kathoden aus 
flüssigem und festem Woodschen Metall, ausser der Bestätigung der auf 
Grund der voraufgehenden Experimente erzielten Schlussfolgerungen, war 
der, dass die Oberflächenbeschaffenheit auf Verlauf und Grösse der ka- 
thodischen Polarisation einen viel geringeren Einfluss hat, als man 
das nach den Versuchen mit Platin- resp. Silber-Kathoden erwarten 
durfte, wiewohl schon bei diesem letzteren Metall die Wirkung der Ober- 
flächenbeschaffenheit nicht so ausgesprochen war wie bei Platin. Die 
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rauhe, gerunzelte Oberfläche einer Kathode aus fester Woodscher Le- 
gierung zeigt nur wenig verschiedene, aber im allgemeinen kleinere Werte 
der Polarisation, als die ausserordentlich glatte Oberfläche einer Kathode 
aus geschmolzenem Woodschen Metall. Und der Unterschied, etwa 
0.056 Volt, der dabei beobachtet wurde, kompensiert sich teilweise durch 
die Temperaturunterschiede und die damit verknüpfte Erhöhung der 
elektromotorischen Kraft der kathodischen Polarisation. Diese letzte Zahl, 
die Erhöhung der elektromotorischen Kraft der P,n unter dem Einfluss 
der Temperatur, können wir annähernd berechnen, wenn wir den Tem- 
peraturko£ffizienten beim Woodschen Metall gleich demjenigen von Queck- 
silber 0.0003!) setzen, wozu wir, ohne einen groben Fehler zu begehen, 
berechtigt sind, dann ist die durch den Temperaturunterschied (88° — 15) 
von 73° bewirkte Erhöhung der elektromotorischen Kraft der P.n gleich 
73 x 0.0003 = 0.022 Volt, so dass auf den fraglichen Unterschied, der 
durch Verschiedenheit der Obertlächenbeschaffenheit der beiden Katho- 
den zurückgeführt werden könnte, nur ein verhältnismässig geringer 
Wert 0.056 — 0.022 = 0.024 Volt entfällt. Es kommt folglich die 
Wirkung der Oberflächenbeschaffenheit nur unter gewissen 
Umständen zur Geltung. 

Im nachfolgenden gebe ich eine Zusammenstellung der Hauptergeb- 
nisse vorliegender Untersuchungen mit flüssigen resp. festen Kathoden: 

l. Die Wasserstoffpolarisation ist nahezu eine lineare 


Funktion der polarisierenden Kräfte; sie steigt regelmässig mit 
steigender elektromotorischer Kraft des primären Stromes. 


2. Ein „Polarisationsmaximum“, ein konstant bleibender Wert 
der Wasserstofipolarisation wurde in keinem Falle, auch bei ver- 
hältnismässig hohen polarisierenden Kräften, beobachtet. 

3. Der Einfluss der Oberflächenbeschaffenheit auf die 
Grösse und Verlauf der Wasserstoffpolarisation kommt nur 
unter gewissen Umständen bei festen Kathoden zur Geltung. 

4. Flüssige Elektroden haben bei höheren Werten unab- 
hängig von ihrer Natur nahe dieselbe Polarisation. 

An dieser Stelle möchte ich noch dem Vorsteher des Physiko-che- 
mischen Instituts, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Ost- 
wald, meinen tiefgefühlten Dank aussprechen für die Liebenswürdig- 
keit, mit welcher er mir stets seinen wertvollen Rat zu teil werden 
liess, und für das rege Interesse, das er meinen Versuchen von Anfang 
bis zu Ende entgegengebracht hat. 


1, Vergl. diese Abhandlung S. 315 
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‘LL 
Über 
Liehterscheinungen während der Krystallisation ''.) 
Von 


Dr. Ernst Bandrowski, 


Einzelne Beobachtungen des Leuchtens gewisser Körper während 
der Krystallisation wurden schon längst gemacht. So z.B. ist es allge- 
mein bekannt, dass Arsenigsäureanhydrid in seiner amorphen Gestalt 
beim Krystallisieren aus einer salzsauren Lösung leuchtet. Eine ähn- 
liche Erscheinung findet während der Krystallisation des vor der Lö- 
sung zusammengeschmolzenen Doppelsalzes von Kalium- und Natrium- 
sulfat statt. Berzelius und Rose geben an, dass eine gesättigte Lö- 
sung von Fluornatrium bei sehr langsamem Abdampfen viele lebhafte, 
blassgelbe Funken zeigt. 

Die Ursache dieser interessanten Erscheinung ist bis jetzt vollstän- 
dig unbekannt. Man verknüpft sie gewöhnlich mit dem Krystallisations- 
akte selbst und glaubt, dass die Lichterscheinungen die Folge des Zu- 
sammenprallens einzelner Moleküle bei der Bildung krystallinischer Kom- 
plexe seien. Diese gewiss plausible Anschauung konnte jedoch bis jetzt 
wegen Mangel von Beobachtungen an einer grösseren Reihe von Körpern 
experimentell nicht geprüft werden und geriet die Erscheinung selbst un- 
geachtet ihres interessanten Charakters gewissermassen in Vergessenheit. 

Auf Grund der Lehren über elektrolytische Dissociation stellte ich 
mir die Frage, ob die Lichterscheinungen während der Krystallisation 
nicht die Folge elektrischer Entladungen seien. Wenn nämlich die Mo- 
lekeln vieler Körper in Lösungen, namentlich wässrigen, in diejenigen 
Teilchen dissociieren, welche unter dem Einflusse elektrischer Ströme 
ausgeschieden werden, so schien mir die hypothetische Folgerung be- 
rechtigt, dass das Ausscheiden verschiedener Körper aus ihren Lösungen 
ein zusammengesetzter Prozess sei und zwar, dass derselbe in zwei Pha- 
sen verlaufe; in der ersten vereinigten sich die anfänglich freien Ionen 
zu Molekülen, um in der zweiten Phase zu krystallinischen Komplexen 


!ı Vorgetragen in der Sitzung der k. Akademie der Wissenschaften zu Krakau 
am 1. Oktober 1894. 
21" 
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zusammenzutreten. Der erste Akt dieses Prozesses, also die Vereinigung 
elektrisch entgegengesetzter Ionen, könnte die Ursache der Lichterschei- 
nungen bilden. 

Diese Hypothese lässt gewisse Schlüsse zu, welche experimentell 
geprüft werden können; sie bewog mich auch, Untersuchungen über das 
Leuchten krystallisierender Körper zu unternehmen. 

Die ersten Ergebnisse dieser Untersuchungen erlaube ich mir hier- 
mit zu veröffentlichen, indem ich gleichzeitig der Hoffnung Ausdruck 
gebe, dass es mir gelingen wird, auch weitere Beiträge zur Kenntnis 
der vorliegenden Frage liefern zu können. 

Der erste Schluss meiner Hypothese wäre dieser, dass die Licht- 
erscheinungen bei der Krystallisation ganz allgemein in allen diesen 
Fällen bemerkbar seien, in welchen die elektrolytische Dissociation statt- 
findet. Demzufolge wandte ich mich der Untersuchung einiger einfacherer 
Salze zu, die der elektrolytischen Dissociation unterliegen, von deren 
Leuchten jedoch bis jetzt nichts bekannt war. Die Ergebnisse sind folgende: 

l. Zuerst beobachtete ich die Krystallisation von Natriumchlorid, 
Kaliumchlorid, Kaliumbromid, Kaliumsulfat und Kaliumnitrat aus wäss- 
rigen Lösungen. Ich führte dieselbe unter den verschiedensten Be- 
dingungen aus, also bei verschiedenen Temperaturen, beim Abdampfen 
im Wasser- oder Sandbade und über direkter Flamme, beim plötzlichen 


Abkühlen (die krystallisierende Lösung passierte eine spiralförmig ge- 
wundene, stark gekühlte Röhre), doch konnte ich niemals eine Licht- 
entwicklung wahrnehmen. 

Dieses negative Resultat erklärte ich mir in der Weise, dass unter 
diesen Bedingungen die Vereinigung der Ionen zu langsam und zerstreut 
sei, wodurch der Lichteffekt zu schwach wird, um vom Auge wahrge- 


nommen zu werden, um so mehr als sogar im günstigsten Falle keine 
intensiven Lichterscheinungen erwartet werden konnten. Demnach 
drängte sich die Notwendigkeit auf, das Experiment der Krystallisation 
in den möglichst besten Bedingungen auszuführen, also im Augenblicke 
eines plötzlichen Aufhebens der Dissociation. Diese Bedingung schien 
mir das Ausfällen obiger Salze aus wässrigen Lösungen durch Zugabe 
solcher Flüssigkeiten zu sein, welche sich mit Wasser in jedein Ver- 
hältnisse mischen, die gelösten Salze jedoch ausfällen. Solche Flüssig- 
keiten sind Salzsäure und Alkohol. 

Obige Voraussetzung wurde durch den Versuch thatsächlich be- 
stätigt, da unter solchen Bedingungen Lichtphänomene zum Vorschein 
kommen, die bei einigen Salzen ziemlich stark sind, wenn nur die Kon- 
zentrationen der zu mischenden Flüssigkeiten entsprechend gewählt werden. 


Über Lichterscheinungen während der Krystallisation. 


2. Natriumchlorid, 

a. Fällungsversuche mit Salzsäure. 

In einen Glascylinder, der zur Hälfte mit einer in der Hitze ge- 
sättigten Kochsalzlösung gefüllt ist, giesst man eine gleich grosse Menge 
von Salzsäure s. G. 1-12 und mischt die Flüssigkeit mit einem Glas- 
stabe; bald leuchtet der ganze Cylinder mit einem bläulich 
grünen Lichte auf. Anfangs ist diese Lichterscheinung neblig, bald 
erreicht sie ihr Maximum, nimmt dann an Intensität wieder ab und 
erlischt endlich ungleichmässig d.h. nicht gleichzeitig im ganzen Cylinder; 
hier und da bleibt ein nebliges Licht, welches zuletzt vollständig ver- 
schwindet. Das Licht hat einen bläulich grünen Schein und so viel 
Intensität, dass auf seinem Hintergrunde die Konturen der Gegenstände 
ziemlich scharf hervortreten. 

Dieselbe Erscheinung lässt sicb in wahrhaft glänzender Art auf 
folgende Weise hervorrufen: 

Ein Glasceylinder wird zur Hälfte mit einer bei gewöhnlicher Tem- 
peratur gesättigten Kochsalzlösung gefüllt, dann die gleiche Menge Salz- 
säure s. G. 1-12 dazugegeben und die Mischung stark geschüttelt. In 
einem Augenblicke nimmt man ein Leuchten des ganzen Cylinders wahr 
und inmitten treten Lichtbündel, ja momentan sogar stark blitzende, 
den elektrischen ähnliche Funken auf. Der Versuch ist so schön 


und so deutlich, dass er sich sogar als Vorlesungsexperiment eignet, 
vorausgesetzt, dass das Auditorium vollständig verfinstert ist und dass 
der Experimentator die richtige Konzentration und Menge der Salzsäure 
durch Vorversuche ermittelt. 


b. Fällungsversuche mit Alkohol. 

Ein Glaseylinder wird bis zur Hälfte mit einer bei gewöhnlicher 
Temperatur gesättigten Kochsalzlösung gefüllt, dieselbe langsam mit 
einer etwas geringeren Menge Alkohol (96 °/,) überschichtet und die 
Mischung einige Male umgeschwenkt. Nach einigen Sekunden — manch- 
mal nach Minuten — kommt im ganzen Cylinder ein bläuliches 
Licht zum Vorschein und erhält sich in seinem Maximum sogar 
einige Minuten lang. Der Lichteffekt ist also geringer, aber dafür an- 
dauernder. 


3. Kaliumcehlorid. 

a. Fällungsversuche mit Salzsäure. 

Trotz vieler Versuche, die mit Flüssigkeiten verschiedener Kon- 
zentration angestellt waren, gelang es mir bis jetzt nicht, die der 
stärksten Lichtentwicklung günstigsten Verhältnisse ausfindig zu machen. 
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Nur in einem einzelnen günstigen Falle enstand eine stark grüne, stellen- 
weise sogar eine funkenartige Erscheinung. Gewöhnlich beobachtete ich 
nur schwache Lichtnebel, die einen Augenblick lang an verschiedenen 
Stellen des Cylinders hervortraten. Am sichersten gerät der Versuch, 
wenn man die kaltgesättigte Kaliumchloridlösung mit der halben Menge 
Salzsäure vom spez. Gew. 1-12 vorsichtig überschichtet und dann stark 
und plötzlich schüttelt. Der Etiekt ist manchmal beinahe gleich dem 
analogen mit Natriumchlorid. 


b. Fällungsversuche mit Alkohol. 

Eine zur Hälfte bei gewöhnlicher Temperatur gesättigte Kalium- 
chloridlösung wird mit der gleichen Menge Alkohol (96 ®,) gemischt. 
Der Lichteffekt ist stark, viel stärker, wie mit Natriumchlorid. Die 
Farbe des Lichtes ist mehr grün. Das Experiment ist, wenn die Ver- 
hältnisse richtig waren, ebenfalls sehr schön. 


4. Kaliumbromid. 


Die zahlreich mit Kaliumbromidlösung und Alkohol (96 %,,) ange- 
stellten Fällungsversuche ergaben ein minder erfreuliches Resultat. Von 
einem den früheren ähnlichen Lichteffekt war nie etwas zu bemerken; 
es liessen sich nur schwache vorübergehend aufleuchtende Nebel kon- 
statieren. 

5. Die Versuche müssen natürlich in vollständiger Dunkelheit aus- 
geführt werden, was bedeutende Schwierigkeiten, hauptsächlich physio- 
logischer Natur zur Folge hat; das Auge muss sehr schwache Lichter- 
scheinungen verfolgen, daher ermüdet es bald und kann deshalb sehr 
leicht falsch beobachten. Es ist demnach grosse Übung und zahlreiche 
Versuche nötig. Deswegen habe ich auch unterlassen, meine Beobach- 
tungen über das Leuchten von Kaliumsulfat und Kaliumnitrat schon 
jetzt anzuführen. Ich hoffe jedoch durch einige Modifikationen in der 
Beobachtungsart zu besseren Resultaten zu gelangen. 

Gegenwärtig bin ich mit der Wiederholung der einschlägigen Ver- 
suche von Heinrich Rose!) beschäftigt und kann schon heute mit- 
teilen, dass die bis jetzt erzielten Resultate mit denen Roses zum Teile 
im Widerspruch stehen und dass die von Rose aus seinen Versuchen 
gezogenen Folgerungen einer gründlichen Modifikation bedürfen. 


1) Pogg. Ann. 35 (1835) und 52 (1841). 


Krakau, am 15. Oktober 1894. 


Referate, 


25. Kalorimetrische Untersuchungen von F. Stohmann. 31. Abh.: Über 
die thermischen Vorgänge bei der Bildung einiger Aminsäuren und Nitrile. 
Von F. Stohmann und H. Langbein (Ber. d. sächs. Ges. d. Wiss. 1804, 49—72, 
auch Journ. f. prakt. Chemie 49, 483 — 501. 1894). Die gemessenen Werte sind: 

Glykokoll 2346 K 

Diglykolaminsäure 3963 

Triglykolaminsäure 5600 

Diglykolaminsäurenitril 5908 

Triglykolaminsäurenitril 8462 
Die Zahlen gelten für konstanten Druck. 

An diese Messungen werden ausführliche Erörterungen über Bildungs- und 
Umwandlungswärmen geknüpft, auf die hier verwiesen werden muss. W, 0. 


26. Die Bestündigkeit der Oxyde in Beziehung zu dem periodischen Ge- 
setz von G. H. Bailey ‘Journ. Chem. Soc. 1594, 315— 320). Aus älteren und 
neueren, zu dem Zweck angestellten Versuchen schliesst der Verf., dass in den 
paaren Vertikalreihen die Beständigkeit der Oxyde mit steigendem Atomgewicht 
wächst, in den Horizontalreihen dagegen abnimmt. Bei den unpaaren Vertikal- 
reihen findet das Gegenteil statt, die Beständigkeit verringert sich mit steigendem 
Atomgewicht. In den Horizontalreihen nimmt die Beständigkeit erst zu und dann ab. 

Was die Neigung zur Bildung höherer Oxyde anlangt, so nimmt diese in den 
paaren Reihen mit steigendem Atomgewicht zu, in den horizontalen Reihen ab. 
In den unpaaren Reihen sind fast keine höheren Oxyde vorhanden, es lässt sich 
also für sie auch keine Regel aufstellen. W. 0. 


27. Ein Beitrag zum Studium der Potentialausgleicher von Goure& de 
Villemontee (Journ. de Phys. 3, 120—129. 1594). Durch entsprechende Versuche 
hat sich der Verf. überzeugt, dass eine Potentialausgleichung mittels einer durch 
ein Metronom bewegten Kugel nicht ausführbar ist, dagegen durch den Ausfluss 
von Metallfeile aus einem Trichter von gleichem Metall sich vollständig bewirken 
lässt. W. 0. 

28. Vorläufige Versuche über die latente Wärme des Dampfes bei 100° 
von P. J. Hartog und J. A. Harker (Proc. Manchester Soc. (4) 8, 37—53. 1894). 
Nach einer Kritik des von Berthelot angegebenen Apparates zur Bestimmung 
der latenten Wärme beschreiben die Verff. einen abgeänderten, dessen Verbesse- 
rung wesentlich darin besteht, dass man den Dampfstrom durch eine Ventilvor- 
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richtung entweder zur Seite ableiten oder in das Kalorimeter senden kann. Da- 
durch entsteht die Möglichkeit, die erforderlichen Korrekturen experimentell zu 
bestimmen,. während der Brenner im Gange ist. 

Es wurden fünf Versuche ausgeführt, deren Mittel mit Weglassung eines, bei 
dem sehr wenig Wasser verdampft war, 524-85 giebt; die Abweichungen über- 
steigen nicht 0-2°%,. Die Zahl weicht um etwa 2°, von der Regnaults ab; die 
Verff. vermögen bei ihren Versuchen keinen Fehler zu entdecken, beabsichtigen 
aber sie nach ganz anderen Methoden zu wiederholen. Berechnet man nach den 
Versuchen von Perot über das spezifische Volum des Wasserdampfes nach der 
bekannten thermodynamischen Formel die latente Wärme, so erhält man 527 Kal., 
nahe dem obigen Wert. Ww. 0. 


29. Über die Beziehung von Gefrierpunktsdepression und osmotischem 
Druck von Lösungen von C. Dieterici (Wied. Ann. 52, 263— 274. 1894). Den 
Erörterungen von Arrhenius gegenüber (14, 383) kommt der Verfasser zu dem 
Schlusse, dass letzterer zwar rechi hat, wenn er für wässerige Lösungen eine 
Proportionalität zwischen Gefrierpunktserniedrigung und osmotischem Druck bis zu 
— 10° behauptet, dass dieser Umstand aber einerseits daher rührt, dass beim 
Wasser eine zufällige Kompensation infolge des grossen Unterschiedes der spezi- 
fischen Wärmen im festen und im flüssigen Zustande eintritt, andererseits aber 
voraussetzt, dass die Verdünnungswärme null (oder zu vernachlässigen) ist. Es 
wird ferner eine Ableitung der Beziehung zwischen Gefrierpunktserniedrigung 
und osmotischem Druck gegeben, bei welcher die Grössen zweiter Ordnung be- 
rücksichtigt werden. (Dem Referenten erscheint hierbei die Annahme bedenk- 
lich, dass die Lösungswärme konstant sei; erfahrungsgemäss ist eine ziemlich 


bedeutende Veränderlichkeit mit der Temperatur vorhanden. Die vom Verfasser 
angeführte Gültigkeit des Baboschen Gesetzes hat nichts, wie hier nochmals 
hervorgehoben werden soll, mit der Lösungswärme zu thun, sondern ist nur ein 
Ausdruck für den geringen Betrag der Verdünnungswärme.) WO. 


30. Untersuchungen über die Diffusionsfähigkeit einiger Elektrolyte in 
Alkohol: ein Beitrag zur Lehre von der Konstitution der Lösungen von W. 
Kawalki (Wied. Ann. 52, 166— 190 und 30Uu— 327. 1894). Für die Beurteilung 
der von Völlmer (10, 668) erhaltenen Zahlen der elektrischen Leitfähigkeit alko- 
holischer Lösungen war es von Wert, die Diffusionsgeschwindigkeit der gleichen 
Stoffe zu bestimmen, da auf diesem Wege eine Entscheidung darüber gewonnen 
werden konnte, ob, wie dort geschehen, der Grenzwert der Leitfäbigkeit nach dem 
Verhältnis der inneren Reibung beider Lösungsmittel angesetzt werden darf, oder 
ob, wie der Ref. hervorgehoben hatte, die bei hohen Verdünnungen erreichten, 
weiter nicht veränderlichen Werte der Leitfähigkeit der vollständigen Dissociation 
entsprechen. 

Die Versuche wurden wesentlich nach der Methode von Scheffer angestellt, 
wobei sich ergab, dass es viel vorteilhafter ist, in einem Zimmer von einigermassen 
konstanter Temperatur, als in einem Thermostaten zu arbeiten; die kleinen Tem- 
peraturschwankungen des letzteren sind viel schädlicher als die grösseren, aber 
viel langsamer verlaufenden in einem geeigneten Raum, z. B. einem Keller. 
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Der Diffusionskoöffizient erwies sich einigermassen von der Konzentration 
abhängig und die Fehler der Konvektion nahmen stark mit steigender Verdünnung 
zu. Vergleichbare Werte liessen sich indessen durch die Beziehung der Zahlen 
tür alkoholische Lösungen auf die für gleichkonzentrierte wässerige erhalten; hier- 
nach wurden die für unendliche Verdünnungen geltenden verhältnismässigen Ko6f- 
fizienten ermittelt. Zwischen diesen und den für unendliche Verdünnung gelten- 
den Leitfähigkeiten zeigt sich nun eine recht bemerkenswerte Übereinstimmung, 
wie aus der nachstehenden Tabelle hervorgeht. 

NaJ 2.72 
Licl 09 
KAc 2.52 
NaAc 31 
KJ 3-08 
AyNO, 3.12 

In der ersten Spalte sind die Verhältnisse der Diffusionskoöftizienten, in der 
zweiten die der Leitfähigkeiten für alkoholische und wässerige Lösungen enthalten. 
Es verhalten sich somit die alkoholischen Lösungen ganz ebenso wie die wässeri- 
gen, und die Ausdehnung der neueren Lösungstheorie auf jene erscheint völlig 
berechtigt. W. 0. 


31. Über die Messung der Oberflächenspannung des Wassers und Queck- 
silbers in Kapillarröhren von G. Quincke (Wied. Ann. 52, 1—22. 1894). Um 
den möglichen Einfluss des Materials der Glasröhren auf die mittels Kapillaren 
bestimmte Oberflächenspannung des Wassers zu ermitteln, hat der Verf. Versuche 
mit weiteren und engeren Röhren aus verschiedenem Material ausgeführt, welche 
auch unter Berücksichtigung des Randwinkels thatsächlich solche Verschieden- 
heiten ergaben. Und zwar wird mit Röhren von derselben Glassorte die Ober- 
tlächenspannung um so grösser gefunden, je grösser der Durchmesser ist. Der 
Wert war kleiner bei leichtlöslichem Thüringer und bei schwerlösiichem Jenaer 
Glas, grösser bei Jenaer Normalglas und bei englischem Flintglas. Für weite 
Röhren aus den letzteren Glassorten wurden Werte gefunden, welche grösser sind, 
als die nach allen anderen Methoden, mit Ausnahme der der flachen Luftblasen 
erhaltenen. 

Die Versuche mit Quecksilber bestätigten die früheren Ergebnisse des Verf. 

Zu erwähnen sind noch verschiedene neue Apparate und Methoden in dem 
bekannten Kork-Siegellack-Glas-Stil des Verf., die mit ausserordentlich einfachen 
Hilfsmitteln Messungen von bemerkenswerter Genauigkeit auszuführen gestatten. 

Ww. 0. 


32. Über die Spektra von Zinn, Blei, Arsen, Antimon, Wismut von H. 
Kayser und C. Runge (Wied. Ann. 52, 95—113. 1594). Mit den früher erwähn- 
ten Hilfsmitteln und unter den gleichen Gesichtspunkten wurden die in der Über- 
schrift genannten Metalle auf ihre Bogenspektra untersucht. Eine Zusammenfas- 
sung der Linien nach den früher gefundenen Regelmässigkeiten liess sich nicht 
bewerkstelligen; wohl aber wurden einige einfache Zahlenbeziehungen zwischen 
den reziproken Wellenlängen nachgewiesen, welche die Verfi. bei der grossen Ge- 
nauigkeit ihrer Messungen nicht dem Zufalle zuschreiben möchten. Ww. 0. 
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33. Beiträge zur Kenntnis der Linienspektra von H. Kayser und C. 
Runge Wied. Ann. 52, 114—118. 1894). Angeregt durch die Bemerkungen von 
tydberg (13, 757) haben die Verff. ihr Beobachtungsmaterial einer erneuten Be- 
arbeitung unterzogen, resp. neue Beobachtungen gemacht, und meist die von die- 
sem angenommenen Gruppen bestätigt gefunden. Es handelt sich namentlich um 
eine Gruppe im Strontiumspektrum und um die Triplets der Reihe Ca, Sr, Zn 
und (Cd. W. 0. 


34. Beiträge zur Kenntnis der Linienspektren von J. R. Rydberg (Wied. 
Ann. 52, 119—131. 1594). Der Verf. hat eine eingehende Diskussion des Caleium- 
und des Strontiumspektrums vorgenommen, um in möglichst bestimmter Weise die 
Beziehungen zwischen den Spektren analoger Elemente festzustellen. Auf die 
Einzelheiten der Untersuchung kann hier nicht eingegangen werden; unter den 
Ergebnissen hebt der Verf. hervor, „dass sich die Gründe vermehrt haben, welche 
für ein einziges System von Schwingungen bei einem Element sprechen, sowie 
auch für die Möglichkeit, alle Linien eines Spektrums in eine einzige Formel zu- 
sammenfassen zu können, im Gegensatze zur Ansicht von einer Mischung von 
Spektren, welche Molekeln verschiedener Temperatur gehören würden. Es scheint 
sehr wahrscheinlich, dass es bei jedem Grundstoffe nur ein einziges Spektrum giebt, 
während die Intensitäten wie die Obertöne eines Klanges wechseln können“. 

w. 0. 


35. Temperatur und Entropie der Strahlung von W. Wien (Wied. Ann. 
52. 132 — 166. 1894). Aus dem Kirchhoffschen Satz wird zunächst folgender 
Schluss gezogen: Wenn wir einen leeren Raum mit Körpern von belie- 
biger Beschaffenheit aber endlichem Absorptionsvermögen für alle 
Strahlen vollständig einhüllen und die Hülle auf gleicher Tempera- 
tur halten, so ist in dem Hohlraume nach Herstellung des Gleichge- 
wichts eine solche Strahlung vorhanden, als ob die umgebenden Wände 
vollkommen schwarz wären; sie hängt also vonder Temperatur, nicht 
von der Beschaffenheit der Körper ab. Man kann also den Begriff eines 
absolut schwarzen Körpers durch den des Strahlungsgleichgewichts ersetzen, was 
methodisch entschieden einen Vorzug bedeutet. Da demnach für jede Temperatur 
ein solcher Raum mit strahlender Energie von ganz bestimmter Beschaffenheit 
erfüllt ist, so gehört für jede Temperatur eine ganz bestimmte Verteilung der 
Strahlungsarten, d. h. der Wellenlängen, die von der Natur der Stoffe ganz unab- 
hängig ist. Ist für irgend eine Temperatur diese Verteilung gegeben, so lässt sie 
sich für jede andere mit thermodynamischer Notwendigkeit ableiten. Die zu ver- 
schiedenen Temperaturen gehörigen Verteilungskurven können sich nirgend schneiden. 

Der Verfasser bestimmt nun nach diesen Voraussetzungen die Energie und 
Entropie der Strahlung und untersucht die umkehrbaren und die nicht umkehr- 
baren Vorgänge. In Bezug auf diese vielfach interessanten Ableitungen muss auf 
die Abhandlung verwiesen werden. W. 0. 


Bücherschau. 
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Die Hauptlehren der Logik und Wissenschaftslehre. Für den Selbstunterricht 
dargestellt von Dr. G. Glogau. XVI und 190 S. Kiel und Leipzig, Lipsius & 
Tischer. 1894. Preis M. 5.—. 

An den preussischen Universitäten ist die Ablegung einer Prüfung in der 
Philosophie auch bei Naturwissenschaftlern für die Erlangung des Doktorgrades 
erforderlich. Das hieraus entstehende Bedürfnis der Studierenden hat dem Verf. 
den äusseren Anlass gegeben, das vorliegende Buch zu schreiben. Man würde 
sich sehr irren, wenn man daraus schliessen wollte, dass man es mit einem Kom- 
pendium im gewöhnlichen Sinne zu thun hat, in welchem in möglichst farbloser 
Weise das übliche Material des Gebietes zum Zweck des baldmöglichsten Erler- 
nens — und Vergessens — zusammengestellt ist. Es liegt im Gegenteil ein aus- 
geprägt persönlich gefärbtes Werk vor, dem man jeden Vorwurf eher, als den der 
Farblosigkeit machen kann. 

Auch kann nicht geleugnet werden, dass selbst abgesehen von dem genann- 
ten äusseren Zweck ein Bedürfnis nach einem solchen Werke gerade für den 
Naturforscher vorhanden ist. Logische Operationen schwieriger und verwickelter 
Art müssen von ihm beständig ausgeführt werden: zuerst nachfolgend, später selbst- 
ständig. Ebenso, wie der Chemiker die Technik der chemischen Analyse sich all- 
seitig anzueignen hat, bevor er eine wissenschaftliche Untersuchung ausführen 
kann, sollte er lernen, die Technik der Schlussfolgerungen nicht nur als Empiriker 
„selbstverständlich“ zu handhaben, sondern in ihren Bestandteilen sich bewusst 
zu vergegenwärtigen; die blosse regelrechte Aufzählung der benutzten Schluss- 
reihen würde ihn oft genug vor folgenreichen Denkfehlern schützen. Dem Ref. 
ist ein für diesen Zweck geeignetes kurzes Werk in der That nicht bekannt. Es 
ist allerdings keine leichte Aufgabe, ein solches zu schreiben. Denn der Philo- 
soph befindet sich hier in einer eigentümlichen Schwierigkeit. Während beispiels- 
weise der Naturforscher das Material seiner Denkarbeit genau kennt und nur 
über die Technik seiner Verarbeitung gegebenenfalls im unklaren ist, besitzt der 
Philosoph meist nicht die völlige und freie Verfügung über das von ihm metho- 
disch zu bearbeitende Denkmaterial und ist genötigt, es aus zweiter Hand zu ent- 
nehmen, wobei es dann fast unvermeidlich unwesentliche Bestandteile aufgenom- 
men hat, die er als solche schwerlich zu erkennen vermag. So geschieht es nur 
zu leicht, dass das, was der Philosoph dem Naturforscher als das allgemeine seiner 
Methode bietet, vom letzteren gar nicht als seine Methode wiedererkannt wird, 
und ihm demnach bei seiner Arbeit keinen Nutzen zu gewähren vermag. Diese 
Gefahr ist um so grösser, je weniger der Philosoph geneigt ist, die naturwissen- 
schaftliche Denkweise als eine selbständige und hochwichtige Entwicklungsform 
des logischen Denkens anzuerkennen, und je mehr er in den an sich ja höchst 
respektablen Versuchen der griechischen Philosophen den Höhepunkt philosophi- 
scher Leistungen überhaupt zu sehen sich gewöhnt hat. 

Der Ref. hat nun den Eindruck, als wenn es dem Verf. nicht gelungen wäre 
die erwähnten Klippen zu umschiffen. Ein gewisser streitbarer Sinn gegen natur- 
wissenschaftliches Denken tritt an vielen Stellen der Schrift hervor, und damit 
steht natürlich im Zusammenhang, dass insbesondere die ersten Kapitel der Wis- 
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senschaftslebre, S. 111 u. ff., sachlich in hohem Masse unbefriedigend geraten sind, 
und dem Physiker vielfach Anlass zum Protest gegen die vorgetragenen Anschau- 
ungen und Darstellungen thatsächlicher Verhältnisse geben. Hierzu gehört S. 111 
die beabsichtigte Ableitung des empirischen Gesetzes von der Erhaltung der Masse 
aus dem Begriff des Seins; die „Materie“ beharrt nicht, sondern verändert sich 
beständig; nur zwei Eigenschaften derselben, Masse und Gewicht, beharren. Noch 
bedenklicher ist die Ableitung des Gravitationsgesetzes S. 117: „Da nämlich eine 
Fernkraft als solche über den ganzen Raum gleichmässig wirksam ist und sich die 
Kugeltläche ihrer Wirksamkeit mit dem Schwinden der Entfernung immer mehr 
konzentriert, so wächst sie im umgekehrten Verhältnisse zu der Entfernung von 
dem angezogenen Körper.“ Nun wächst die Kugelfläche nicht im Verhältnisse des 
Radius, sondern im Verhältnisse seines Quadrats; wollte man dies als Lapsus ca- 
lami gelten lassen, da doch die Schwerkraft thatsächlich im umgekehrten Quadrat 
wächst, so ist zu erinnern, dass der von ihr „gleichmässig‘“ erfüllte Raum nicht 
mit dem Quadrat, sondern mit dem Kubus des Radius wächst, wodurch die schein- 
bare Ableitung hinfällig wird. 

In dem Paragraphen über das exakte Denken u. s. w., S. 61, wird die Schwer- 
fälligkeit und Unbeholfenheit der sekundären logischen Thätigkeit des Geistes 
beklagt, welche nur unter Mithülfe ganz besonders glücklicher Stützen sich rein 
entfalten könne. „Ihr gegenüber steht die unfehlbare Sicherheit intellektualer 
Anschauung, die sehr mit Unrecht in Missachtung geraten ist.“ 

Wir haben in Deutschland eine Zeit gehabt, wo statt dieser Missachtung 
eine unbegrenzte Hochachtung bestand. Zu keiner Zeit stand hier die Natur- 
wissenschaft auf einer niedrigeren Stufe; ihre Vertreter, soweit sie dieser Geistes- 
richtung anhingen, wurden von den Gelehrten der übrigen Kulturvölker verachtet 
und verlacht, und ein grosser Naturforscher, welcher selbst in diesen Kreis gebannt 
gewesen war, hat später geschrieben: „Auch ich habe diese an Worten und Ideen 
so reiche, an wahrem Wissen und gediegenen Studien so arme Periode durchlebt; 
sie hat mich um zwei kostbare Jahre meines Lebens gebracht; ich kann den 
Schreck und das Entsetzen nicht schildern, als ich aus diesem Taumel zum Be- 
wusstsein erwachte.‘ Ww. oO. 


Lösungen und Gemische. Dritte Abhandlung: Die doppelten «emische von P. 
Duhem. Trav. et Mem. des Fac. de Lille. 111, Nr. 15. Lille 1894. 138 Seiten. 


Als Fortsetzung seiner Untersuchungen, über die schon früher mehrfach be- 
richtet worden ist, bringt der unermüdlich thätige Verfasser die Bearbeitung der 
„doppelten Gemische“, d.h. derjenigen Gemische, welche zwei Phasen von wech- 
selnder Zusammensetzung bilden können, wie z.B. Äther und Wasser. In bekann- 
ter allgemeiner Weise leitet er eine Reihe von Theoremen ab, die zum Teil noch 
der experimentellen Durcharbeitung harren und deshalb besonders der Aufmerk- 
samkeit der Fachgenossen empfohlen werden können. An Stelle eines Auszuges, 
der sich bei dem grossen Umfange der Schrift nicht wohl geben lässt, sei hier ein 
Verzeichnis der Kapitelüberschriften mitgeteilt, aus denen das erhebliche Interesse 
ersichtlich ist, welches ihrem Inhalte zukommt. 

1. Allgemeine Eigenschaften der doppelten Gemische. 2. Kritischer Zustand 
derselben. 3. Verflüssigung eines Gasgemisches. 4. Lösung vollkommener Gase. 


5. Mischungen flüchtiger Flüssigkeiten. 6. Einige Dissociationsprobleme. R 
e Ww. 0. 
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Elemente der theoretischen Physik von C. Christiansen. Deutsch herausge- 
geben von J. Müller, mit einem Vorwort von E. Wiedemann. VIIL u. 458 8, 
Leipzig, J. A. Barth 1894. Preis M. 10.—. 

In der Vorrede, mit der E. Wiedemann die deutsche Ausgabe des Werkes 
einführt, hebt er hervor, dass an umfassenderen Werken auf dem Gebiete zwar 
kein Mangel sei, dass es aber an einem kleineren und dennoch hinreichend ein- 
gehenden fehle; diese Lücke werde durch das vorliegende Buch ausgefüllt. 

Diesem günstigen Urteile kann sich der Ref. im wesentlichen anschliessen. 
Wenn er auch gleich gegen den ersten Satz: „Der Physiker führt alle Erscheinun- 
gen auf Bewegungen zurück, d.h. auf Veränderungen des Ortes mit der Zeit“ ein- 
zuwenden hätte, dass diese Zurückführung in den meisten Fällen nicht hat be- 
werkstelligt werden können, und daher der Satz nur die Bedeutung eines Desidera- 
tums, nicht die einer Thatsache hat, so wird doch der vom Verf. hier eingenom- 
mene Standpunkt so allgemein als der richtige angesehen, dass ihm daraus kein 
besonderer Vorwurf gemacht werden kann. Im übrigen ist für den heutigen Che- 
miker eine gewisse Übung in der Handhabung mathematischer Methoden eine 
dringende Notwendigkeit, und die Erwerbung derselben an dem von der Physik 
so lange und erfolgreich behandelten Material muss als der beste Weg bezeichnet 
werden, der zum Ziele führt. Und gerade für diesen Zweck scheint dem Ref. der 
Inhalt und Umfang des vorliegenden Buches recht gut geeignet, so dass es den 
Lesern der Zeitschrift wohl empfohlen werden kann. Ww. 0. 


Theorie des machines thermiques par A. Witz. Encyclopedie scientifique des 
Aide-Mcmoire Jeaute. Paris, Gauthier-Villars et Masson, 1894. 

Der vorliegende Band der mehrfach erwähnten Encyklopädie bietet eine klar 
und durchsichtig geschriebene Übersicht über die wichtigsten Typen der Wärme- 
maschinen, nämlich die Dampf-, die Heissluft- und die Gaskraftmaschinen. Einer 
allgemeinen Auseinandersetzung über die Theorie derselben folgt die Darlegung 
der speziellen Kreisprozesse, nach denen sie arbeiten, ihres Wirkungsgrades und 
ihrer Vorzüge und Nachteile. Von grossem Interesse sind die Darlegungen des 
Verf. über die Maschine der Zukunft; er betrachtet die Vorherrschaft der Dampf- 
maschine als bedenklich durch die Entwicklung der Gasmaschine gefährdet, ein 
Urteil, dem sich der Ref. anschliessen möchte. Durch derartige allgemeine Erör- 
terungen weiss der Verf. seinem Werkchen ein Interesse zu sichern, welches über 
den engeren Kreis der speziellen Fachleute hinausgeht. Ww. 0. 


Zeitschrift für Naturwissenschaften. Organ des naturwissenschaftlichen Vereins 
für Sachsen und Thüringen, herausgegeben von Dr. G. Brandes. 66. Band. 
Leipzig, C. E. M. Pfeffer. 1893 — 94. 

Wiewohl der Inhalt der vorliegenden Zeitschrift sich hauptsächlich auf dem 
Gebiete der beschreibenden Wissenschaften bewegt, so sind doch Arbeiten aus den 
Gebieten der Physik und Chemie gut vertreten. So liegen von K. Schmidt Mit- 
teilungen über Blitzschläge und Gewitterbewegungen, sowie eine populäre Darstel- 
lung der Theorie der Kraftlinien, ferner von H. Erdmann ein Bericht über die 
neuere Entwicklung der pharmazeutischen Chemie vor, in welchem auch einiges 
für den Physiko-Chemiker Interessante enthalten ist, vor. Jedenfalls giebt die 
Zeitschrift ein gutes Bild von dem regen wissenschaftlichen Eifer des Vereins, 
welcher sie herausgiebt. W. O0. 
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V. von Richters Chemie der Kohlenstoffverbindungen oder organische Chemie. 
7. Aufl., neu bearbeitet von R. Anschütz. 1. Band: Die Chemie der Fettkörper. 
XVI und 593 S. Bonn, F. Cohen, 1894. M. 10.—. 

Um die didaktischen Vorzüge des wohlbekannten und vielgebrauchten Werkes 
zu erhalten, hat nach dem frühen Tode V. von Richters R. Anschütz die Be- 
sorgung einer neuen Ausgabe der „Chemie der Kohlenstoffverbindungen“ über- 
nommen. Hierbei ist zwar der ursprüngliche Plan im wesentlichen beibehalten 
worden, im einzelnen hat jedoch eine sehr eingehende Umarbeitung stattgefunden, 
die äusserlich in der Thatsache zum Ausdruck kommt, dass das Buch in zwei 
Bände geteilt werden musste. 

Wie schon v. Richter es in der letzten von ihm besorgten Auflage veran- 
lasst hatte, sind einzelne Kapitel von speziell mit den Fragen vertrauten Forschern 
durchgesehen worden. Die allgemeinen Auseinandersetzungen über Molekularge- 
wichte und physikalische Eigenschaften sind insbesondere völlig sachgemäss ge- 
schrieben und geben zu Ausstellungen keinen Anlass. Auf der ersten Seite ist 
der Name von Berzelius in Verbindung mit der „Lebenskraft“ genannt; das 
scheint dem Ref. einigermassen ein Unrecht gegen den Mann zu sein, dem wir 
den ersten ernsten Versuch eiuer chemischen Physiologie verdanken und der aus- 
drücklich ausgesprochen hat, dass alles, was wir von den Vorgängen im Örganis- 
mus bestimmtes wissen, den Gesetzen der Chemie und Physik gemäss erfolgt. 

W. 0. 


Handbuch der organisch-teehnisehen Chemie von S. P. Sadtler, deutsch bear- 
beitet von J. Ephraim. 1. Abtlg. VI und 404 S. Leipzig, J. A. Barth, 1894. 
Preis M.8.—. 

Nicht als eine Sammlung eingehender Monographien, sondern mit dem Zweck, 
dem Leser eine Übersicht über das gesamte Gebiet zu verschaffen, hat der Verf. 
sein Buch bearbeitet, und der Übersetzer, der den Mangel eines derartigen Wer- 
kes in deutscher Sprache konstatiert, hat es für deutsche Verhältnisse umgearbeitet. 
Die vorliegende erste Hälfte behandelt die Mineralölindustrie, die Fette, die äthe- 
rischen Öle und Harze, die Zuckerindustrie, die Stärke und die Gärungsindustrie. 
Der zweite Teil soll die Milch, die Gewebefasern, die trockene Destillation orga- 
nischer Stoffe, die Farben nebst Bleicherei und dergleichen bringen; von seiten 
des Herausgebers werden die sehr zeitgemässen Kapitel über Alkaloide, synthe- 
tische Arzneimittel und organische Präparate hinzugefügt werden. 

Die Darstellung ist durchweg klar und sachgemäss; den analytischen Metho- 
den ist die erforderliche Sorgfalt gewidmet und ausführliche statistische Angaben 
machen das Werk auch für weitere Kreise interessant W. ©. 


Einfache Versuche für den Unterricht in der Chemie. Für agrikultur-chemische 
Laboratorien zusammengestellt von Dr. B. Tollens. 2. Aufl. 74 S. Berlin, P. 
Parey. 1894. Preis M.3.—. 

Um den Studierenden, der die Chemie als Nebenfach betreibt, insbesondere 
dem Landwirt das Eindringen in die analytische Technik zu erleichtern, hat der 
Verf. eine Anzahl einfacher Versuche über Metalloide, wie sie meist als einlei- 
tende Vorlesungsversuche vorgeführt zu werden pflegen, zusammengestellt, die er 
von den Praktikanten seines Instituts ausführen lässt, bevor sie zu den eigent- 


Bücherschau. — Berichtigung. 335 


lichen analytischen Arbeiten übergehen. Der pädagogische Wert einer solchen 
Einrichtung ist wohl unzweifelhaft; wenn es auch möglich ist, durch sachgemässe 
Einrichtung der analytischen Übungen die vom Verf. bemerkte verwirrende Wir- 
kung der vielen neuen Erscheinungen zu vermeiden, so ist es doch sicher, dass 
auf dem von ibm gewählten Wege es leichter ist, die erwähnte Klippe zu umgehen. 
Die Zusammenstellung der „propädeutischen Versuche‘ ist sachgemäss ge- 
troffen; da hierbei auf die Bedürfnisse des Landwirtes besondere Rücksicht ge- 
nommen ist, so wäre bei der Einführung dieses beachtenswerten Planes im allge- 
meinen Laboratorium das Materiäl teilweise vielleicht etwas anders zu wählen. 
Den zweiten Teil des Buches nimmt eine kurze analytische Chemie ein, die 
gleichfalls mit besonderer Berücksichtigung der Bedürfnisse des Landwirtes aus- 
gewählt ist. W. 0. 


Chemie, anorganischer Teil von Dr. Jos. Klein. Sammlung Göschen. Stuttgart, 
Göschen. 1894. 159 S. Preis M. —.80. 

Die Verlagshandlung giebt eine Sammlung kleiner Lehrbücher aller Art 
heraus, deren Preis man angesichts der hübschen Ausstattung und des soliden 
Leinwandbandes ausserordentlich gering finden muss. Auch scheint sie eine An- 
zahl guter Schriftsteller für ihren Zweck gewonnen zu haben, wenn man nach den 
lebhaften Empfehlungen urteilen will, die aus Rezensionen über einige Bändchen 
beigefügt sind. 

Das vorliegende Lehrbuch der anorganischen Chemie gehört nun allerdings 
nicht zu den Stücken der Sammlung, auf die die Verlagshandlung stolz sein kann, 
denn es ist schlechter geschrieben als irgend ein Lehrbuch der Chemie, das dem 
Ref. bisher zu Gesicht gekommen ist, und das will ziemlich viel sagen. Abgesehen 
von der bekannten Unart, die chemischen Theorien und Hypothesen auseinander- 
zusetzen, bevor noch irgend ein chemischer Vorgang beschrieben ist, ist nirgends 
ein Versuch gemacht, zwischen Thatsachen und Hypothesen zu unterscheiden. 

Auf S. 16 erfährt der Leser, dass alle Elemente „verschiedene Arten, gleich- 
sam Kondensationen ein und desselben Urstofis seien“, auf S. 18: „alles dasjenige 
kleinste Teilchen einer Substanz, welches auf mechanischem Wege nicht weiter 
teilbar ist, ist ein Molekül“, S. 20: „die Atome sind im freien Zustande nicht 
existenzfähig“*, S. 21, bezüglich der abgerundeten Atomgewichte: „die Werte für 
die abgerundeten Gewichte sind in den verschiedenen Büchern mitunter sehr ver- 
schieden. stets aber gering differierend angegeben“. Hier ist es dem Ref. über- 
haupt nicht mehr gelungen, zu verstehen, was der Verf. hat sagen wollen, wie 
denn seine Ausdrucksweise überall voller Nachlässigkeit und Unklarheit ist. 

Dies sind nur einzelne Beispiele; der übrige Inhalt des Buches ist von ähu- 
licher Beschaffenheit. Der Verlagsbandlung kann nur der Rat gegeben werden, 
die Auflage einzuziehen, denn es ist nicht abzusehen, welchen Schaden ein der- 
artiges Werk auf den Anfänger ausüben kann, der es mit Vertrauen in die Hand 
nimmt und sich seinen Inhalt einzuprägen sucht. W. 0. 
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Der experimentelle Beweis der van't Hoffschen Kon- 
stante, des Arrheniusschen Satzes, des Ostwaldschen 
Verdünnungsgesetzes in sehr verdünnten Lösungen. 


Von 


Mejer Wildermann. 


(Im Auszuge mitgeteilt in der britischen Association den 13. August 1894.) 


In der letzten Zeit ist es wieder von hohem Interesse geworden, 
den van’t Hoffschen Satz, der sich auf den Zusammenhang zwischen 
dem osmotischen Druck und der molekularen Gefrierpunktserniedrigung 
bezieht, sowie den Arrheniusschen Satz über das Zusammenfallen der 
Werte des Dissociationsgrades, wie sie sich aus den Gefrierpunkten und 


der elektrischen Leitfähigkeit ergeben, einer neuen experimentellen Prü- 
fung in verdünnten Lösungen zu unterwerfen, da zwei Arbeiten, die 
beide mit Recht Anspruch auf Exaktheit haben, uns experimentelle Re- 
sultate lieferten, die mit den Grundlagen, auf denen die moderne Theorie 
der Lösungen basiert, in starkem Widerspruch stehen, und zwar in den- 
jenigen Verdünnungen, wo eine Übereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment am meisten zu erwarten war. Herr Jones, dessen Arbeit 
im übrigen eine sehr verdienstvolle ist, gelangt zu dem Resultate, dass 
die sogenannten Nichtleiter (oder richtiger schlechte Leiter), wie Rohr- 
zucker, Alkohol, Harnstoff, sehr beträchtlich dissociiert sind, Herr Loomis 
wieder gelangt bei denselben Stofien zu entgegengesetzten Resultaten, 
indem er nicht nur keine Dissociation bei diesen Stoffen findet, sondern 
seine molekularen Depressionen werden mit der Verdünnung immer mehr, 
und zwar sehr beträchtlich, zu klein. Die Resultate von Loomis, die, 
wenn sie richtig wären, zu weiteren schwierigen Zusatzerklärungen 
führen müssten, haben nun einen Dienst geleistet: sie zeigten aufs 
klarste, dass nicht die Theorie, die sie zu prüfen hatten, unrichtig sei, 
sondern dass die Methoden zur Bestimmung der Gefrierpunkte in sehr 
verdünnten Lösungen selbst noch nicht vollständig ausgearbeitet sind und 


noch ein weiteres ernstes Studium erheischen. Dieses Problem hat nun 
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mein verstorbener junger Freund P. B. Lewis seit längerer Zeit ver- 
folgt und in dem Berichte, den ich über die Arbeit meines Freundes 
auf S. 365 dieser Zeitschrift gebe, werden die weiteren, sehr wertvollen 
Beobachtungen über die Eigenschaften des !/,o00°- und des !/,,.°-Thermo- 
meters eingehend mitgeteilt. Da ich entsprechend der Bitte meines 
Freundes seine Methode in allen Punkten geprüft habe und über die 
von Lewis erzielten Resultate eine sehr sichere Kenntnis besitze, so 
glaube ich meine Meinung dahin aussprechen zu dürfen, dass die Me- 
thode bis zu 0-2 resp. 0-25° Depression mit dem Y,,000- Thermometer 
fast das bestmögliche liefert, dass für grössere Depressionen dagegen 
die Methode zwar zur Zeit die besten Resultate liefert, aber eine weitere 
Ausbildung ermöglicht und sogar erheischt. Meine Beobachtungen, die 
ich weiter mitteile, sind nun meistens bis zu 0-2° resp. 0-25° Depression 
angegeben. Hier sei noch ein Punkt von Wichtigkeit erwähnt, den 
Jones, Loomis, Lewis und zuerst auch ich ganz übersehen haben. 
Es ergiebt sich namentlich, dass, während man unter gewissen Beding- 
ungen des Bades und der Rührereinrichtungen etc. bei Lösungen, welche 
eine Depression von ca. 0-02° haben, fast immer das Eis in feinen 
Blättchen durch die ganze Flüssigkeit erhalten kann, dieses bei reinem 
Wasser, sowie bei verdünnten Lösungen von nur mehreren Tausendstel 
Grad Depression unter gewöhnlichen Bedingungen nicht mehr der Fall 
sei: das feine Eis bildet eine Kapsel um die Thermometerkugel, und ich 
fand nun, dass, wenn man diese Eiskapsel (auf einem sehr einfachen 
Wege) vermeidet, die erhaltene Gefriertemperatur um 15—17 Zehn- 
tausendstel Grad höher liegt. Die richtige Bestimmung des Wassers 
ist speziell in den sehr verdünnten Lösungen von hoher Wichtigkeit, 
da eine konstante Fehlerquelle wie die obige hier mehr als genug ist, 
damit der van’t Hoffsche sowie der Arrheniussche Satz nicht mehr 
zum Ausdruck kommen. Schon an den Resultaten von Loomis ist 
durch Elimination der Fehlerquelle des Wassers (d. h. ausgehend von 
einer Lösung statt von dem Wasser als Ausgangspunkt) zu zeigen, dass 
die van’t Hoffsche Konstante mehr oder weniger zum Ausdruck ge- 
langt. In einer anderen Abhandlung teile ich über die richtige Be- 
stimmung des Gefrierpunktes des Wassers eingehenderes mit, hier be- 
zweckte ich damit nur zu erklären, was die zweifachen Zahlen, die 
unter « um 16 Zehntausendstel voneinander sich unterscheiden, be- 
deuten. 
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0.02 T? 


I. Nachweis der van’t Hoffschen Konstante ? = w 


in verdünnten wässerigen Lösungen. 


Der Wert von £ soll bei W==79 Kal. gleich 139 sein und ist 
gleich 187, wenn wir die latente Schmelzwärme des Wassers mit Bunsen 
und a. gleich 80 Kal. annehmen. 

Die van’t Hoffsche Konstante soll entsprechend der thermodyna- 
mischen Ableitung am besten in den verdünnten Lösungen zum Aus- 
druck kommen. Untersucht wurden Rohrzucker, Harnstoff und Alko- 
hol, d. h. dieselben Stoffe, die Jones und Loomis untersucht haben. 

Zuerst kommt das Beobachtungsmaterial: in folgenden Tabellen be- 
deuten: « giebt die Zahl der aufgelösten Moleküle im Liter (ist bei 
reinem Wasser mit O0 bezeichnet); 7 giebt die abgelesene Gefriertempe- 
ratur des Wassers resp. des Lösungsmittels am Y,o00°- Thermometer an; 
ö die Anzahl der gemachten Ablesungen der Gefriertemperatur, nach- 
dem dieselbe schon erreicht worden ist; &e die Grenzen, in welchen die 
abgelesene Gefriertemperatur schwankte; 9 giebt die Zeit an, während 
welcher die Ablesungen gemacht wurden; b ist also der Überkühlungsbe- 
trag abgelesen am !/,o0°-Thermometer; c die Temperatur des Eisbades; 
c' die Temperatur des Zimmers; % giebt den Barometerdruck an; s die 
Beschaffenheit des Eises am Schlusse des Versuches (d. h. bei der Kon- 
trolle, inwiefern der Versuch gelungen war). 


b 
| 


Rohrzucker. 


0 
° ® ” mm 


0 

0 

0 
0.006535 
0.019344 
0.03164 
0.04344 
0-.05477 
0-06565 
0.07609 
0-08612 


0:001813 
0-00905 
0.02341 


| 0.4858(9) 


0-4857,8 


0.487534) | 
0.475877) 


0.4514 3 
0-4279 8 
0-4067 6) 


0.384189) 


0.3634 


034289) 
0.3233.4) 


0-4851/2 
0.4852 
' 0-4867(8 
‚0.4819 
0.4694 
0.4427 8 


10-4858 —0-4859 | 10 
7 0-4857—0-4858 


0.4758 0-4757 
0-4514—0-4513 
0.4279 0-4277 
(0.4066 — 0-4068 


10-3847 0.3849 | 100-755. 


— 1-8 bis —2) 18 


10 —1-8 bis —2 18 


' 80.888 —1.8 bis —2 18 
8 0.855 —1-8 bis —2| 18 


100731  —2 
10 0:789 wi 


0.3633 — 0.3635 10 0.673) —2 


> 0.3427 —0-.3429 | 10 0-751| —2 


0.3233 — 0.3234 | 10 0.643) —) 


Harnstoff. 


 0-4850--0-4852 
7 0.4852 — 0-4853 


0-4819—0-4820 
'0-4694—0-4692 


> .0-4628—0-4628 


9 — 17 


ge 


‚18.2 


‚183 


175 
17-3 
17-1 
117 


20 


8 — 1-8 bis —2 19 


3 0.862 — 158 


> 0.850) 
10804 


18 
18-5 


18-5 


‚156-5 Kapsel 
756-3 Kapsel 
756-3 Ohne K. 
756-5, ® 
‚157-5 

757-5 

‚757.5 

760-5 

760-5, 

760.5 

760-5) 


1760-6! Eiskapsel 

760-5) Eiskapsel 

760-5 Ohne K. 

760.5 Eiskapsel 

760-4 Ohne K. 

760.5 Ohne K. 
I)% 
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Harnstoff. 


o o | 0 | 

0 0-4852.,3)| 6 0-4851—0-4853 | 12) | 1197 759. 0) Eiskapsel 
0-043506 | 0-4026.7) | 6 0-4026—0-4027 | 9 0-68 | 8 19.3 759.5) Ohne K. 
0:.07802 | 0-33556) | 6 0.3355 —0- 3358 | 710.67 | . 19.1 759-5) 
0-.11116 | 0.2687(8) | 8 0.2685 — 0:2688 | 12 0.585 . 


„ 


Alkohol C,H,OH. 


0 0.4844 5) | 7 10-4845—0-4854 | 10 | — 1-8 
0 10-4860 | | 
0.00645 | 0-4738 ‚0.4737 —0-4739 | 8 (0.94 — 1-8 
0-01930  0-451011 0-4510—0: 4512 8 0. 975 —)2 
0-04495 | 0-4033 '0-:4032—0-4034 | 12 0:933 —): 
0:09582 | 0-3086 9 0.3085—0-3087 | 12 0-87 —)2 
O- 1459 0.2152 > 0-2152—0-2151 10 |0:739 —) 13-5 '754- 8 
6 0-4848(/7) | 6 10-4848—0-4847 1101 3 :8 bis —2| 15-5 |753-7| Eiskapsel 
0.1548 0.1985 9 0.1984—0-.1986 | 10 0. 70 | —) 15-5 | 753-7 Ohne K. 
0.2039 | 0.1064 6 .0.1063—0-1065 | 12 0-62 —1.8 bis —2 15-3 1753-6 
0.2039 0.1063 4) | 6 0- 1063 —0- 1064 | 9 Pe 665 —) 15-2 1753-7 J 
1 


” 
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Aus diesem Beobachtungsmaterial ergeben sich folgende Tabellen, 
wo angegeben sind unter 


F 
IM 
I 
f 


«@ die Anzahl Molek. der aufgelösten Substanz im Liter; 
a die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung; 


By Zee ee 


b die Anzahl Grade der Überkühlung, abgelesen am kleinen Ther- 
mometer; 

c die Menge des Lösungsmittels, welche sich als Eis ausschied, aus- 
gedrückt in Prozenten; 

d der Faktor, mit dem die Anzahl Mol. unter « multipliziert werden 
muss, damit 

« korrig., d. h. die Konzentration der Lösung, nach der Ausscheidung 
des Eises, erhalten wird (es ist richtiger die Konzentration, als die 
beobachtete Gefrierpunktserniedrigung zu korrigieren: infolge der 
Dissociation); 


giebt die molekulare Gefrierpunktserniedrigung an, welche 


0.02. T? 
nach van’t Hoff gleich = —— — = 1:89 (bei W=79) oder 


W 
1-37 (bei W=80 Ral.). 


« korrig. 
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«korr. = 
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b a 
« korr. 


0-006535 | 


0.019344 


0.03164 


0.043544 


0.05477 


0-06565 


0-.07609 


0.08612 


0.001813 | 


0.009305 


0.025341 


0.043551 
0.078053 


0.1112 


0-.00645 
0.01930 
0.04495 


0.09582 


angeführt. 


!, Eiskapsel am Thermometer, von Wasser mit Eiskapsel gerechnet. Korrek- 
tionen für den Barometerdruck sind bei Rohrzucker, Harnstoff, Äthylalkohol nicht 


. [0.0158] 


\ [0.0424 5)] 


(0.010011) 
0-.0116(7 
(0.0344: 5)] 
0.036011) 
(0-057%80)] 
0.095956, 
(0-.0792(1)] | 
0-0808\9) 
(0.1010(1)] 
0.1026/7) 
(0.1224) | 
0.1240(1) 
(0.143011 ] 
0.1446/7, 8 
[0-.16245)] 
0.1640 1) 


0.0034/3) ') 


0.017483) 
0.044011 
[0.0826] 


0.0842 
10.1497] 
0.1513 
[0.2165] 
0.2181 


[0.0106.7)] 
0-01223 


| 
| 
(0.0337) | 
00353 | 
[0.0819] 
0088 
017589) | 
| 

| 


| 0.1745 


' 0.850 


Rohrzucker. 
0.8880 | 1.009, 10 _ 
| 98.94 
100 


100 
9912 
100 
99.05 
100 
199.097 
100 
99.19 
100 
991 
100 
925 


Harnstoff. 
0.862° | 1.03%, | _10_ 
\ 98.97 
100 
798.98 
100 
99.04 


1.02 


0.804 0.96 


100 


0.68 0.82 


100 
99.19 
100 
3 


0.67 


0-.585 | 0.70 


| 

Alkohol (,H,ON. 
0.94 100 
| 


| 
| 
| 
| 
0.81 | 
| 
| 
| 


1-18 


100 
198.78 
1.166 | 100 . 

' 98.83 
109 | _10_ 
| 989 


0.975 1.22 


0.933 | 
| 
0-87 | 


98-97 | 


| 0.001832 


| 0.009142 


————— nn | aQ” 
99.18 | 0.0387 


' 0.1120 


EI 


| 0.006602 | 


| 
0.019546 


0:03192 

004386 | 
0.05527 
0-06619 | 
0.07678 


0.086799 | 


0.023564 


0-07866 | 
| 
| 


0-006527 | 


0:01953 | 


004548 | | 


0.088 | 


(151-5) 
175-7 (177-2) 
1176  (176-5)] 
184-5 (184-7) 
[181-4 (181-7) 
186-4 (186-7) 
[180-6 (180-3)] 
184-3 (184-5) 


| [182.7 (182-9) 


185-6 (185-8) 


1184-9] 
187-3 (187-5) 


' [186-2 (186-4) 
| 188-3 (188-5) 


[187-1 (187-3)] 
139.0 (189-1) 


155-6 (181-2) 


[172.8] 
195-8 (189-2) 
[179-4 (179-8)] 
186-1 (186-6) 


[188-3] 
191-8 


[190-3] 
192-4 


' [193-3] 


194-7 


[162.4 (163-9)] 
186-9 (188-4 
1172.6] 
180-8) 
178-3 (178-5)] 
182-1) 181-8 


' [181-5 (181-6)] 


(183.3: 183-1 


100 
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akorr. B=- en --100 
« korr. 


[(0-26923)] 100 0.1472 1182-9 183) 


0.2708 9 99.08 | | 154 
I N | 070 088 1 01002 | 12) 
(a 0m | om | 20 Jos un 
EEE om | om | use il 


0.1459 


0.7399 | 0-:92%/, 


0.1548 
0:-2039 


02039 | 

In den obigen Tabellen sind unter &@ und 3 zweifache Werte an- 
geführt: bei Rohrzucker, Alkohol und Harnstoff (mit Ausnahme der Lö- 
sung des Harnstofis, welche 0-001813 Mol. im Liter enthält) war in 
allen Konzentrationen fein verteiltes Eis in der Lösung, keine Eiskapsel 
am Thermometer; in [] sind unter « und $ die Werte angeführt, 
welche sich ergeben, wenn man die abgelesene Gefriertemperatur des 
Wassers bei der Gegenwart der Eiskapsel um die Hg-Kugel des 
grossen (und kleinen) 'Thermometers als den richtigen Nullpunkt an- 
nimmt; die anderen Zahlen (ohne Klammer) unter @ und 3 ergeben 
sich, wenn die abgelesene Gefriertemperatur des Wassers ohne Gegen- 
wart einer Eiskapsel um die AHg-Kugel als der richtige Nullpunkt 
angenommen wird. Die Gefriertemperatur des Wassers ist im zweiten 
Falle um 0-0016° durchschnittlich höher gefunden, kann, wie alle Be- 
stimmungen in den sehr verdünnten Lösungen, um 1, 2, seltener um 3 
Zehntausendstel Grad unrichtig sein. In den obigen Tabellen sind die 
Zahlen und die Resultate angeführt, wie sie sich direkt aus den Be- 
obachtungen ergeben. In den obigen Tabellen kommt beim Rohrzucker 
und Harnstoff die van’t Hoffsche Konstante, wenn man bei der Be- 
stimmung des Wassers die Eiskapsel vermeidet, sehr gut zum Vorschein, 
und würde noch besser zum Vorschein kommen, sollte man die erlaubte 
Korrektion von 1 resp. 2, resp. 3 Zehntausendstel ausführen; mit einem 
Worte die van’t Hoffsche Konstante kommt, soweit die Genauigkeit 
der Methode selbst erlaubt, sehr gut zum Vorschein. Beim Alkohol 
sind die Werte von 3 um ca. 1!/, %, gegenüber 187 zu klein; dieses ist 
aber auf die Schwierigkeit, den Alkoholgehalt einer Lösung auf Grund 
der spezifischen Gewichte genau zu bestimmen, zurückzuführen, denn 
wir erhalten für 8 in allen Konzentrationen den konstanten Wert 134, 
was auf eine konstante Fehlerquelle hinweist; und in der That wäre 
die Übereinstimmung auch beim Alkohol eine recht gute, wäre nur die 
Wägung meines Pyknometers um 2 bis 3 Zehntausendstel Gramm zu klein. 
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An einer anderen Stelle werde ich den Beweis führen, dass die 
Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers ohne Eiskapsel die allein 
richtige ist. Hier ist nur zu bemerken, dass in letztem Falle bei den 
verschiedenen Stofien für alle Konzentrationen die van’t Hoffsche 
Konstante zum Ausdruck gekommen ist; die abnehmenden Werte des $ 
mit der Verdünnung, falls man die Gefriertemperatur des Wassers, ohne 
die Eiskapsel zu vermeiden, bestimmt, sind hier allein auf die konstante 
Fehlerquelle infolge der unrichtigen Bestimmung des Gefrierpunktes 
des Wassers zurückzuführen. Dieses wird wohl auch die abnehmenden 
8 bei Loomis erklären. 

Die Wichtigkeit der hier uns interessierenden Frage veranlasst mich 
zu zeigen, dass man die van’t Hoffsche Konstante in sehr verdünnten 
Lösungen auch ganz unabhängig von dem Gefrierpunkte des Wassers 
aufs sicherste nachweisen kann. Da Rohrzucker, Harnstoff und Alko- 
hol nur äusserst wenig dissociiert sein können, so können wir die De- 
pressionen und Konzentrationen ausgehend von einer beliebigen Lö- 
sung, welche keine Eiskapsel um die Hg-Kugel mehr bildet, als An- 
fangspunkt (statt vom Wasser als Anfangspunkt auszugehen) bestimmen 
und dieselben in Zusammenhang bringen; dadurch wird der Fehler, der 
so oder anders an der Bestimmung des Wassers haftet, eliminiert. Wir 
erhalten dann, ausgehend von der verdünntesten Lösung, bei der keine 
Eiskapsel mehr beobachtet war, als Anfangspunkt folgende Resultate: 


« korr. 


Rohrzucker. 


0.1624 5)° 0.086790 

— 0.010011 — (0.006602 
| = 0.1524 — 0.08019 
0.1330 007018 
0.111243 0-05959 
6-0910 0.048567 
0:0692 0:03726 
0:0479 0.025532 
0-0244 | 0.012395 


Harnstoff. 


0.2007 0:10285 
0.1339 0:.06952 
0.0668 0.03473 
0.0269 70 0.01450 


Fehl. + 0:0003°.) 
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a 
‘ 


a | « korr. = -———-_.100 
| « korr. 


Alkohol (,H,OH. 


0.3450 | 0.1860 

0.3449 50 | 0.1860 5.4 (185-5) 
0.2530 | 0.1367 | \ 

0:2358.9 | 0.1277 | 34-7 (184: 
0.1424 5 | 0:.07735 | -1 (184- 
0.047783 0-02595 | 184- 
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Also auch auf diesem Wege ist die Konstante 139 resp. 187 beim 
Rohrzucker, Harnstoff sehr befriedigend zum Ausdruck gekommen, und 
beim Alkohol ist die konstante Fehlerquelle von ca. 1'/, %, nur noch 
klarer zum Ausdruck gelangt. 

Der allgemeine Gang der Werte von 3 bei Rohrzucker, Harnstoff 
(Äthylalkohol) ist der, dass in den konzentrierteren Lösungen die für 
die molekulare Gefrierpunktserniedrigung erhaltenen Werte grösser als 
159 (resp. 187) sind, und erst mit der Verdünnung kommt der Wert 
189 (besser 187) zum Ausdruck. Die van’t Hoffschen Sätze sind nun 
auch für sehr verdünnte Lösungen, für „ideale“ Lösungen abgeleitet. 

Was wir hier noch zu sagen haben, ist jedenfalls: bestehen hier 
noch andere Nebeneinflüsse, welche die Gleichung und den Wert 189 
(resp. 157) teilweise beeinflussen könnten (wie die von van’t Hoff 
selbst, Nernst und neuerdings insbesondere von Dieterici und dann 
von Evans hervorgehobene Verdünnungswärme oder höhere Moleküle, 
wie ich das in allen Lösungen in grösserer oder kleinerer Menge im 
Gegensatz zu den anderen immer annehme), so können dieselben nur 
noch klein sein, und die einzig und allein hier zum Ausdruck gelangten 
Beziehungen sind die von van’t Hoff durch die Gleichung nn 
gegebenen. 

Es sollen nun auch die Resultate von Loomis!) einer ähnlichen 
Behandlung unterworfen werden: 


a 
I = — + 100 
« korr. 1 


Rohrzucker. 


0.01804 | 0.01 


0.03750 0.02 


") Das Beobachtungsmaterial siehe Wied. Ann. 51. 
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0.17266 


0.27141 
0.374654 | 
Harnstoff. 

0:.03557 

0.07345 

0-.16513 

0.34969 | 
Alkohol (,H,ON. 


0-.01790 0-01 


0.05568 0.03 


| 
| 
00356 | 0:02 
| 
| 


002 | 0:04 


009072 | 0.08 


AIIVGIWLITDIE EEE HUSTEN EA DIS AUT UI LED 


0-12804 | 0.07 
0.16533 | 0.09 


0.20199 | 0.11 183-6 


| 
A FE 23926 0-1: 4 
10-1= 0-23926 13 18 
11 —1 a | 9” fi r | Pont 
M_De 0.27549 0-15 183-6 


a end 
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Die Beobachtungen von Loomis (mit dem !/,.0°- Thermometer) 
erstrecken sich bis "/,,o-molek.-normal. Die einer !, „„-molek.-norm. 
Lösung eines „Nichtleiters“ entsprechende Gefrierpunktdepression ist 
ca. 0.0189; bei diesen Werten der Depression ist keine Bildung einer 
Eiskapsel um die Hg-Kugel möglich. Hier haben wir die !/,,.-mol.- 
normale Lösung zum Anfangspunkte gewählt, und das Resultat 
ist nun, dass die Loomisschen Untersuchungen ganz unzweideutig für 
die van’t Hoffsche Konstante sprechen. Beim Rohrzucker erhält man 
fast in allen Konzentrationen den Wert 189, bei Harnstoff und Alko- 
hol erhalten wir Konstanten, die um mehrere Prozente zu klein sind; 
die Thatsache aber, dass die Konstanten in allen Verdünnungen fast 
dieselben sind, zeigt aufs klarste, dass Herr Loomis die Stoffmengen 
in seinen Ausgangslösungen fehlerhaft bestimmt hat (was mit der Me- 
thode selbst nichts zu thun hat). Die von Loomis gefundenen zu 
niedrigen Werte der molekularen Gefrierpunktserniedrigung, die bei 
U, .0-norm. Lösung schon um 10 und mehr Prozente zu klein sind, sind 
daher auf die fehlerhafte Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers 
in erster Linie zurückzuführen. Die nicht unbedeutenden Schwankungen 
der Werte von 3 beim Äthylalkohol und Harnstoff (bei der Elimination 
des Fehlers beim Wasser) in der obigen Tabelle zeigt aber ausserdem 
noch, dass die mit dem !/,,0°-Thermometer zu erhaltenden Resultate, 
trotz der Exaktheit, durch welche die Methode von Loomis in vielen 
Stücken sich auszeichnet, mit grösseren experimentellen Fehlern behaf- 
tet sind, als Herr Loomis annehmen zu dürfen glaubt. Nicht anders 
gestalteten sich die Resultate mit dem "/,,.°- Thermometer, die ich nach 
einer Methode, welche in vielen Stücken die Methode von Loomis an 
Genauigkeit überragt, erhalten habe. 

Gleichzeitig mit den oben mitgeteilten Beobachtungen, die mit dem 
YY,00°-Thermometer beim Rohrzucker, Harnstoff, Äthylalkohol gemacht 
wurden, sind noch solche mit dem !/,o0°-Thermometer ausgeführt wor- 
den. Die erhaltenen Resultate sind von experimentellen Fehlern, welche 
0.001 — 0-002°, hier und da sogar grösser, behaftet — und das heisst 
nun für uns, dass wir das !/,o0°-Thermometer nicht für feine Messungen 
in sehr verdünnten Lösungen anwenden können. Beim !/, 4 -Thermo- 
meter haben wir namentlich mit experimentellen Fehlern zu thun, die 
sich nicht gut heben oder eliminieren lassen. Erstens lässt sich auf dem 
!/,00°-Thermometer der Einfluss der Eiskapsel als ein zu kleiner Wert 
nicht mit Sicherheit messen (und dieser kann wohl bei verschiedenen 
Thermometern möglicherweise verschieden gross sein), und zweitens sind 
Ablesungsfehler von 1 bis 2 Tausendstel Grad nicht gut zu vermeiden, 
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auch bei Anwendung von Mikroskop und Mikrometerskala. Ich be- 
gnüge mich hier, die Resultate mit dem Rohrzucker, die mit dem Y/,,0°- 
Thermometer erhalten wurden, mitzuteilen, damit man sich über das 
oben gesagte ein klares Bild macht. (In folgender Tabelle sind die 
Stofimengen dieselben, die in der Tabelle (S. 341) angegeben sind, und 
sind unter « korr. angeführt; unter a sind die mit Y, ,,-Thermometer 
gefundenen Depressionen angegeben, indem keine Vermeidung der Eis- 
kapsel beim Wasser unternommen wurde.) 


Rohrzucker (!/,00°- Therm.). 


a 
« korr. a B= 


« korr. 


0-006602 0-010 166-7 

0.019546 0.036 184-2 (bei — 0.001° Fehler 179-1 
0.03192 0.058 181-7 

0.043886 0-.079 180 (bei + 0-:001° Fehler 182-4), 
0-05527 0.1012 184-5 

0-06619 0.123 185-8 

0.076783 0.1443 187-6 

0.086579 0.1654 190-1 


num 


Eliminieren wir den Fehler am Wasser und wählen wir die Kon- 
zentration 0.006602 zum Anfangspunkt, so erhalten wir: 
a a 


_—— « korr. I|ß= 
« korr. R « korr. 


2—1 
2—1 
5—1 
3—1 
4—1 
4—1 
5—1loı 
5—1 
6—1 
6—1 
T—1 
T—1 
s—1 
s—1lo 


0.013946 0-026 

0-.02532 0-047 s5-7 (bei Fehler + 0-001: 189-6). 
0-03726 0-069 5-7 (bei Fehler + 0.001: 187-9). 
0-04867 0.091 2 7 189 

0-05959 0.113 

0-07018 0.1345 - 192-4 


0-08019 0.1554 933 192.1 


Die hier angegebenen Resultate mit dem Rohrzucker gehören 
jedenfalls noch zu den gelungenen; beim Alkohol und Harnstoff 
waren sie weniger gut, indem der experimentelle Fehler 0.001—0.002, 
hier und da sogar 0-.003° betrug; nun macht aber schon bei Lösungen, 
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die sogar nur bis zu "/,,- oder "/,,-mol.-norm. verdünnt sind, ein experi- 
menteller Fehler von 0-002° schon ca. 3—5 ®,, (beim Nichtleiter) in der 
beobachteten Depression und somit auch in der berechneten molek. Ge- 
frierpunktserniedrigung aus. Das !/,o0°-Thermometer kann uns daher 
in sehr verdünnten Lösungen nur noch qualitative Daten liefern. 


II. Nachweis des Arrheniusschen Satzes. 


Wir sind nun zu dem Satze von Arrhenius angelangt. Die van’t 
Hoffschen Sätze sind aufs innigste mit der Dissociationstheorie ver- 
bunden, denn diese allein hat bis jetzt die Abweichungen vom Avo- 
gadroschen Satze, die anormalen molekularen Dampfdruck-Gefrierpunkts- 
depressionen, auf die richtige Grundlage zurückgeführt. Eine exaktere 
Bestätigung des Satzes von Arrhenius ist daher nicht nur durch die 
weite Aufklärung, welche die Dissociationstheorie in die verschiedenen 
Gebiete der Chemie und Physik hineingebracht hat, von Wichtigkeit; 
dieselbe ist noch insofern von Wichtigkeit, als die van’t Hoffschen Sätze 
dadurch in allen Stücken ihre exaktere Bestätigung finden werden. Aus 
dem innigen Zusammenhange, der nun zwischen den van’t Hoffschen 
Sätzen und der Dissociationstheorie besteht, folgt nun auch, dass der 
Arrheniussche Satz in verdünnten Lösungen seine exaktere experi- 
mentelle Bestätigung finden darf. 

Oben fanden wir bei Rohrzucker, Harnstoff und Äthylalkohol nor- 
male Werte der molekularen Depression — diese Stoffe gehören be- 
kanntlich zu den schlechten Leitern der Elektrizität. Im folgenden 
sind nun die mit Schwefelsäure, Chlorkalium, Dichloressigsäure, Trichlor- 
essigsäure und Orthonitrobenzo&saure erhaltenen Resultate mitgeteilt. 
Zuerst kommt das Beobachtungsmaterial. (Die Bedeutung von «, 7, 
6, &,9,b,c,c,k,s ist schon oben bei der Tabelle (S. 339) angegeben.) 


Y K2 € KZ b 


Schwefelsäure SO,H,. 


0 0-4841/2) | 9 10-4841—0- 4842| 10 | 0.760 | | 18° [752-3 Ohne Eisk.* 

0 ‚0.4824 5 5 ‚0-4824—0-4825| 10 0-80 15 '752.3 Mit Eisk. 
0-.0007611 ‚0.4809 | 6 /0.4808—0-4810) 10 | 0.765 | —2 | 18 752.3 Ohne Kaps.* 
0-008329 0-4455 | : ‚0.4455 10 0775 | ‚18 752-3 Ohne Kaps.* 
0.015875 0.4139 | 70-4139 9| 0.785 ı 18 '752.3.Ohne Kapsel 


0 0.4814 m 0 4813— 0.4815 8 17 1749. 2) Mit Eiskapsel 
0 ‚0.4829 5 ‚0-4829 8| 2 | 17 \749:5/Ohne Eisk.* 
0 10.482930) 7 0. 4829—0-4830 7| 17 749-5 Ohne Eisk.* 

000456 /0-4609 t 0- 4606—0-4609 10 | 0.871 2 17 7495Ohne Eisk.* 


0.00456 0.4609 11 ,0-4608—0-4609 10 | 0.876 | — 2 17 749-5,Ohne Eisk.* 


0 10-484213) | 80-4842—0-4843| 8| —1.8bis—2 19 752-7 Ohne Kapsel* 
0.004556  .0-462019)| 8 10-4619—0-4620| 12 | 0806 | — 1-9 | 19 752-9, Ohne Kapsel* 
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y 0 € 


| | = | | 
000456  ,0:462019) 6 0-4619—0-4620| 8 0.826 | . 753-5 Ohne Kapsel* 
0.008329 0-4457 6) | 7 0-.4456—0-4457) 90.879 | 9 754-7 Ohne Kapsel 
0 0.4849 5 0-4849 8| | 755-8 Ohne Kapsel* 
0 0.4849 50) 11 0-4849—0-4850| 10 | | s .755-8/Ohne Kapsel* 
0.008367 10-4466.7) , 6 0-4466—0-4468| 10 0-808 8-2 18-5 755-6 Ohne Kapsel* 
0:008367 10-44656 8 0-.4465—0-4466 10 0.779 8 | 19 755-6 Ohne Kapsel* 
0.015912 10-4148 9 0-4147—0-4150| 10 0.767 | :8 | 19 755-5 Ohne Kapsel 
0.03092  10:353940| 6 0.35359— 0.3540 10 0.717 | :8 | 19 755-3 Ohne Kapsel 
0.03092  .0:3540 39). 10 0-3539— 0.3540 10 0.822 9 755-3 Ohne Kapsel 
0 0.483940, 9 0-4830—0-4830 10 |—1.8 | 18-5 753-3 Ohne Kapsel* 
0.04567  10-2951.2) | 10 ,0.2951—0-2952 110-738 - 7. 753-3/Ohne Kapsel 
0.06740 .0-21189 | 8 0.2116—0-.2121) 8 0.6023, — 1-8 19 '753-2)Ohne Kapsel 
0:09569  0-10389) | 9 0.1038—0-1039 80.698 — 1.9 20 753-2'/Ohne Kapsel 
0 6-147° | (kleines Thermometer) Ohne Kapsel* 
0.1436 5-590 7 5.589 —5-591 | 80-405 i 8 Ohne Kapsel 


va 
0.18645 5-42930) | 85-428 —5-430 | 8079 |—2 | Ohne Kapsel 


Trichloressigsäure. 


0 0-4842 | 7 0.4842 | 810.950 | | 20- Mit Eiskapsel 

0 0-4858 9 9 .0.4858—0-4859 10 \0-768 8 | 20.6 Ohne Eisk.* 
0.005132 0-4666 7 | 7 0.4666—0-4667| 10 0-70 | 7]: 58 Ohne Kapsel* 
0.010182 0.4487 5 0.4487 ‚10 0.978 |1— 9.5. 757.9 Ohne Kapsel 
0.017636 0.4232 1 | 6 0.4232—0-4233| 10 0.852 e 
0.029761 0.379899 0.3797 —0-3799| 12 0.987 
0.0414 ‚0.3397 8 6 0.3397—0-.3399 10 ‚0-827 


„ 


0 0.4841 5 0-4840—0-4841 10 0:748 | :8 | 17.5757 Mit Eiskapsel 


0 0-4857 an | | 57 ‚Ohne Kapsel* 
0.044453 0.3304 5 0.3304 100.67 | :8 | 17-8 ‚Ohne Kapsel 


YA GIG LAD WI U IA D 


Dichloressigsäure. 


0 0.4852 | | | Mit Kapsel 

0 0A | | . | |Obne Kapsel* 
0.002573 10-4758 | | ‚Mit Kapsel 
0.005125 0-4669 70 | | a 
0.010230 0.4515 | | 10.766 | | ‚Ohne Kapsel 
0.015294 0.4366 5) | | i | ” 
0.020352 10-4220 1) | 0-615 | PR 

0 0-4834 5, | 0685| | ‚Mit Kapsel 
0.027551 10-3933 | .10:680 | | | ‚Ohne Kapsel 


o-Nitrobenzoösäure. 


0 0-4855 9 10.4855 —0-4856 6 10:8 
0 0-48556) | 5 0-4855—0-4856 6 0.78 
0.006169 0-4667 8 0-4866—0-4867 9 0:78 
0.008318 .0-4607 | 8 0-4606—0-4608 10 0.734 
0-01197 0-45189 | 8 0-4517—0-4519 10 0.766 
0:015037 0-4447,6) | 8 0-4446—0-4447 8 0.778 
0.017083 0-43856) | 10 |0-4385—0-4387 8 0:72 
0.020456 0.4308 | 10 0.4306—0-4310 7 0-81 


WUHUWUIVLNDIG A 10 


21 |762.7.Ohne Kapsel* 
22 762-7 Ohne Kapsel* 
22 762-2 Ohne Kapsel 
22.5. 762-2 

23 762 

23-5 761-2 

23 1760-5 : 

23 760-4 2 


BEEAEAR 
Be a Ur Dh Da Dr a 
in in in in in im in in 


*) Die Eiskapsel ist derart vermieden worden, wie in der Abhandlung „Zur 
Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers“ (S. 358) angegeben ist. 
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Der experimentelle Beweis der van’t Hoffschen Konstante etc. 355 


Oben sind unter «, die Dissociationsgrade angegeben, wie sie sich 
aus den Gefrierpunkten ergeben, wenn die van’t Hoffsche Konstante 
gleich 1-89 gesetzt wird, unter «,’ die Dissociationsgrade, wenn der 
Wert für die van’t Hoffsche Konstante gleich 1-37 gesetzt wird; @, 
giebt die Dissoeiationsgrade, wie sie sich aus der elektrischen Leitfähig- 
keit bei empfindlicher Interpolation ergeben. Das Resultat ist nun, 
dass die Übereinstimmung zwischen den Werten «,’ und «, eine vor- 
zügliche ist, und zwischen den Werten «, und «, eine recht gute. 
Schon oben bei den Nichtleitern ist der Wert 1-87 besser zum Aus- 
druck gelangt, als 1-89. Ich glaube daher, dass die latente Schmelz- 
wärme des Wassers richtiger 80, als 79 Kal. ist. Überall ergiebt sich, 
dass die Dissociationsgrade aus den Gefrierpunkten bei «,’ etwas kleiner 
sind, als die aus der elektrischen Leitfähigkeit, und bei «, ausgesprochen 
kleiner. Nun sind aber die Werte von «,, «, und «, bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt (ca. 0° und 13° resp. 25°), und wir haben vollen 
Grund mit Rücksicht auf die Untersuchungen von Kohlrausch und 
Ostwald (Essigsäure u. s. w.) die Annahme zu machen, dass der Disso- 
eiationsgrad aus der elektrischen Leitfähigkeit für dieselbe Konzen- 
tration bei niederer Temperatur kleiner sein wird. Auch glaube ich 
(im Gegensatz zu den anderen) noch die Annahme machen zu dürfen, 
dass in den Lösungen immer noch höhere nichtdissociierte und disso- 
ciierte Moleküle in grösserer und kleinerer Menge sich befinden, die 
grössere oder kleinere Abweichungen von dem strengen Zusammenfallen 
der Dissociationsgrade aus den Gefrierpunkten und aus der elektrischen 
Leitfähigkeit bewirken. Wir haben nun noch erneute direkte Unter- 
suchungen der latenten Schmelzwärme des Wassers zu unternehmen, so- 
wie die elektrische Leitfähigkeit, die Wanderungsgeschwindigkeit von 
Salzen und Säuren bei einer Temperatur, die nahe bei 0° liegt, zu be- 
stimmen: dieses wird endgültig entscheiden, inwiefern diese Nebenein- 
flüsse hier von Bedeutung und ob diese Übereinstimmung an und für 
sich nicht schon eine vorzügliche ist. Mögen sich nun die obigen Un- 
tersuchungen gestalten, wie sie wollen, keinem Zweifel unterliegt es, dass 
der Satz von Arrhenius an den Nichtleitern Rohrzucker, Harnstoff 
und Äthylalkohol (dieselben Nichtleiter, die die Herren Jones und 
Loomis untersucht haben) und an den Leitern Chlorkalium, Schwefel- 
säure, Dichloressigsäure, Trichloressigsäure, o-Nitrobenzo@säure, d. h. an 
allen bis jetzt in Wasser untersuchten Stoffen, eine vorzügliche Bestä- 
tigung gefunden hat. 
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III. Das Verdünnungsgesetz aus den Gefrierpunkten. 


Hier sei noch eine der wichtigsten, wenn nicht die wichtigste Grund- 
lage der Dissociationstheorie, das Verdünnungsgesetz von Ostwald — 
sei noch Planck erwähnt — auf Grund der Gefrierpunkte illustriert. 
Bekanntlich war es Ostwald, der zuerst die nichtdissociierten Mole- 
küle mit den dissociierten durch das Gesetz der Massenwirkung ver- 
knüpft und auch nicht versäumt hat, an ein paar Hundert Säuren 
aus ihrer elektrischen Leitfähigkeit dasselbe experimentell zu verifizie- 
ren. Aus dem obigen Satze von Arrhenius folgt nun, dass das Ver- 
dünnungsgesetz auch nach den Gefrierpunkten nachgewiesen werden 
sollte, da die Gefrierpunkte ebenso, wie die elektrische Leitfähigkeit, 
den Dissociationsgrad erkennen lässt. Dieses war bis jetzt nicht mög- 
lich, da die Konstante aus dem Verdünnungsgesetz sehr empfindlich 
gegen experimentelle Fehler ist, und die Gefriermethoden waren bis jetzt 
für diesen Zweck viel zu wenig genau. Nun aber sind wir jedenfalls 
mit der Gefriermethode insofern einen weiteren Schritt vorwärts, dass 
wir unter günstigen Umständen das durchzuführen im stande sind, 
Hier hat man zweien Bedingungen Rechenschaft zu tragen: erstens darf 
der Dissociationsgrad nicht klein sein, insbesondere noch, da der experi- 
mentelle Fehler infolge der Art der Berechnung dabei nicht auf den 
ganzen beobachteten Wert, sondern nur auf denjenigen Teil fällt, der 
den Dissociationsgrad angiebt; zweitens darf der Dissociationsgrad mit 
der Verdünnung sich beträchtlich ändern, sonst ist der Einfluss der 
Verdünnung schlecht zu ermitteln. Es ist daher auch jetzt nur noch 
an wenigen Körpern, die diesen Anforderungen genügen, das Verdünnungs- 
gesetz nachzuweisen. Die Dichloressigsäure und die Ortho-Nitrobenzoe- 
säure passen für diesen Zweck, die Trichloressigsäure schon nicht mehr. 
Unten sind nun die Konstanten aus dem Verdünnungsgesetze für die 
Dichloressigsäure und Ortho-Nitrobenzo@säure berechnet. In der letzten 
Tabelle (S. 357) bedeuten «korr. die Konzentration der Lösung, 4 den 


‘ Dissociationsgrad bei k=189, A, den Dissociationsgrad bei k = 1-87. 


Die Konstante aus dem Verdünnungsgesetz kommt in beiden Fällen un- 
zweifelhaft zum Vorschein, ist aber entsprechend kleiner, als aus den 
Resultaten der elektrischen Leitfähigkeit (25° Ostwald). 


Es sei mir gestattet, Herrn Professor A. Vernon Harcourt, sowie 
den Autoritäten von Christ-Church College für die gütige Erlaubnis, 
die Einrichtungen des Laboratoriums für meine Experimente zu be- 
nutzen, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Zur Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers. 
Von 


Mejer Wildermann. 


Bei den feinen Messungen der Gefriertemperatur einer Lösung oder 
eines Lösungsmittels mit dem *’/,g00°- oder !/;o0°- Thermometer ist eine 
teihe von Versuchsbedingungen streng zu befolgen, wenn eine gute Be- 
stimmung des Gefrierpunktes erhalten werden soll. Ausser den guten 
Bad- und Rühreinrichtungen ist unter anderem noch eine der wichtig- 
sten Bedingungen, dass der feste Stoff möglichst fein und durch die 
ganze Flüssigkeit sich ausscheidet, damit ein gutes Durchmischen zwi- 
schen dem festen Stoffe und der Flüssigkeit stattfinden kann. Beim 
Wasser und den wässrigen Lösungen habe ich nun folgende Eigentüm- 
lichkeit gefunden, welche wahrscheinlich noch bei anderen Lösungsmit- 
teln und ihren Lösungen Platz finden wird. Während bei wässrigen 
Lösungen, welche eine Depression von 0.02% aufweisen, das Eis fast 
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immer in feinen Nadeln durch die ganze Flüssigkeit sich ausscheidet, 
ist das nicht mehr der Fall mit dem reinen Wasser und den sehr ver- 


dünnten Lösungen, welchen nur eine Depression von einigen Tausendstel 
Grad entspricht (bei verschiedenen Lösungen ist es etwas verschieden), 
das feine sich ausscheidende Eis setzt sich an die Quecksilberkugel des 
grossen (sowie des kleinen) Thermometers, noch bevor die Flüssigkeit 
die Gefriertemperatur annimmt, und bildet um dieselbe eine Eiskapsel. 
Nun ergab sich aber auch folgendes: Bei der Berechnung der Resultate, 
die ich mit Y/,o00%- und "/,00°-Thermometer für Rohrzucker, Harnstoff, 
Äthylalkohol erhalten habe, unter Annahme, dass der Gefrierpunkt des 
Wassers auch bei der Bildung der Eiskapsel richtig bestimmt wird, fand 
ich, ebenso wie Loomis, dass die van’t Hoffsche Konstante nur in 
den konzentrierteren Lösungen noch zum Ausdruck kommt, dass aber 
mit dem Übergang zu den mehr verdünnten Lösungen die experimentell 
gefundenen Werte der molekularen Depression sich immer mehr vom 
theoretischen Wert 1-39 (wenn 4 =79) resp. 1-37 (wenn 2 =30 Kal.) 
entfernen, statt mehr entschieden zum Ausdruck zu kommen. Dieses 
liess nun schliessen, dass entweder die van’t Hoffschen thermodyna- 
mischen Ableitungen noch irgend welehe Änderungen in der mathema- 
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Zur Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers. 359 


tischen Fassung erleiden müssen, indem unberücksichtigt gebliebene Ver- 
hältnisse noch in denselben berücksichtigt werden sollten, oder dass die 
von mir sowie von Herru Loomis erhaltenen Resultate mit irgend einer 
konstanten Fehlerquelle behaftet sind. Die Abweichungen der gefunde- 
nen Werte der molekularen Depression, die in den sehr verdünnten Lö- 
sungen 10 und mehr °, erreichen, konnten speziell in den wässrigen 
Lösungen keine passende Erklärung finden und machten schon von vorn- 
herein die letztere Annahme sehr wahrscheinlich. Und in der That, 
als ich nun aus den von mir mit dem !,90,°- Thermometer für Rohr- 
zucker, Harnstoff und Äthylalkohol erhaltenen Resultaten berechnet habe, 
ob und wie gross die konstante Fehlerquelle sein muss, damit die van’t 
Hoffsche Konstante zum Ausdruck kommt, so erhielt ich für alle drei 
Stoffe und für alle Verdünnungen denselben Wert von 0.0015 —0-0017°. 
Es lagen nun zwei Thatsachen klar auf der Hand: 

1. Die van’t Hoffsche Konstante hat thatsächlich ihre Bestätigung 
in den von mir gemachten Beobachtungen gefunden, denn bei den soge- 
nannten Nichtleitern können wir praktisch ebensogut eine beliebige ver- 
dünnte Lösung, welche keine Eiskapsel mehr bildet, ebenso wie das 
Wasser selbst, zum Ausgangspunkt wählen, um die Beziehung zwischen 
Konzentrationen und den ihnen entsprechenden Gefrierpunktsdepressio- 
nen zu berechnen und auf diese Weise den obigen konstanten Fehler 


zu eliminieren (siehe meine Abhandlung: „Experimenteller Beweis der 
van't Hoffschen Konstante“ ete.); 


2. dass der konstante Fehler an der Bestimmung des Gefrierpunk- 
tes des Wassers haftet. 

In erster Linie handelte es sich darum zu untersuchen, ob die Ver- 
meidung der Eiskapsel von einem ändernden Einflusse auf die erhaltene 
(refriertemperatur des Wassers resp. der sehr verdünnten Lösung sei. 

Der Versuch, die Bildung der Eiskapsel durch kleinere Überküh- 
lungen (bis — 0-4° resp. — 0-3°) zu verhindern, gelang nicht; auch ist 
es nicht gut, dem auf diese Weise abzuhelfen, denn für eine gute Be- 
stimmung der Gefriertemperatur darf die ausgeschiedene Eismenge nicht 
weniger als einer Überkühlung von 0-6—0-7° entsprechen. Ich vermied 
schliesslich die Eiskapsel auf folgende Weise: 

Bei dem Wasser kommt es nicht darauf an, die ausgeschiedene Eis- 
menge genau zu kennen: lässt man durch ein Eissplitterchen das Was- 
ser zuerst ausfrieren und bringt man den dicken Kork mit den Thermo» 
metern (welche bei ca. 0° gehalten wurden) in das schon ausgefrorene 
Wasser hinein, so erhält man um die Quecksilberkugel keine Kapsel 
mehr: es bleiben nun nur noch die anderen experimentellen Bedingun- 
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gen, welche die anderen Versuche (mit den Lösungen) charakterisieren, 
auch hier bei dem Wasser beizubehalten. Die Thermometer sollen noch 
zuerst auf — 1° abgekühlt werden (der Kontraktion und des inneren 
Druckes in der Quecksilberkugel wegen), und der Quecksilberfaden soll 
noch von unten hinauf, nicht von oben hinunter in der Kapillare zum 
Punkte der Gefriertemperatur gelangen. Die Ausführung des Versuches 
gestaltet sich infolgedessen so: Nachdem der Becher mit dem zu unter- 
suchenden destillierten Wasser resp. sehr verdünnten Lösung (von — 1°) 
in das Zinkgefäss (welches als Luftkammer dient) gesetzt ist, setzt man 
den Kork mit den Thermometern (!/,o00° und "/,,0°) in den Zinkdeckel 
des Gefässes auf, liest auf dem kleinen Thermometer die Temperatur 
der überkühlten Flüssigkeit ab; man nimmt nun die Thermometer ab, 
setzt sie in das Nebenzinkgefäss mit destilliertem Wasser von 0°, und 
während das grosse Thermometer sich erwärmt, wirft man in das auf 
— 1° überkühlte Wasser (resp. Lösung) rasch ein Eissplitterchen /ein, 
reibt mit dem Porzellanrührer an die Wand des Bechers und bewirkt 
so ein rasches Ausfrieren der Flüssigkeit; man lässt das Eis durch Rüh- 
ren des Wassers nur grösstenteils ausfrieren, in dieser Zeit ist der Queck- 
silberfaden am grossen Thermometer um 0-2° unter 0°, man setzt wie- 
der rasch die Thermometer in das teilweise ausgefrorne Wasser, liest 
dann ca. — 0-15° oder 0-1° Überkühlung auf dem grossen Thermometer 
ab, dann klopft man wie gewöhnlich und bringt allmählich den Queck- 
silberfaden auf die Höhe des Maximums. Nach der Beendigung des 
Versuches überzeugt man sich, dass der Versuch gelungen war, d.h. dass 
in der That keine Eiskapsel um die Quecksilberkugel entstanden war. 
Bei der Anstellung einer Reihe von Versuchen mit einer gut ausgebil- 
deten Kapsel (bei 0-8° bis — 1° Überkühlung) und ohne Kapsel ergab 
sich, dass die richtige Gefriertemperatur des Wassers (ohne Kapsel) um 
0.0015°— 0-0017° höher liegt, als die Gefriertemperatur des Wassers 
bei Gegenwart einer Kapsel. Wir erhalten somit: 
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1. den konstanten Fehler aus Rohrzucker, Alkohol, Harnstoff berechnet 
0.0015 —0-0017°, 

2. den experimentell gefundenen Wert dieses Fehlers unter Vermeidung 
der Eiskapsel wieder: 0-0015°—0-0017°. 
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Ausser den in der Arbeit: „Experimenteller Beweis der van’t Hoffschen 
Konstante etc.“ (siehe diese Zeitschrift S. 338) angeführten Versuchen 
mit und ohne Kapsel sind noch andere ausgeführt worden mit dem 
Zwecke, grössere Sicherheit in der Korrektion zu erreichen; ich führe 
dieselben hier an: 


Zur Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers. 


Ablesungen | Ablesungen 
am 1.0” Therm. am Y,..° Therm. 


0-4852 11° 2 5.190° 
0-4852 1) 
Bad — 1-8° 048501 
| 0.4850 1 
0.485501 e | 6-.1467)° 
Zimmertemperatur 20-3 0.4851 2 
| 0485112 
Mit Eiskapsel I Pe 
0-48512 
Mittelwert |  0.4851° 9 Minuten „ 0.9567)° 
Uberkühlung 


Wasser 


Barometer 761-9 mm 


Wasser 0-4866 7 | 2: 5.215° 
Bad — 17° | 028667 
re 0-4866 7 6-146/7)° 
” nte „L - 
Baromete r 761-9 mm | 0-4866 7 
Zimmertemperatur 20° | 0-4866.7 
Ohne Eiskapsel | 0-4866.7 2.. 6.1467 
Mittelwert | 048667) | 7 0.9312 


0-48556 A 5.35 

0-4855(6 

Bad — 1-5 0.4855 

0-4855 

0.4855 

Zimmertemperatur 21° 0.4855 +1: | 6.146 
ETFERE | 0-4855/4 

Mit Eiskapsel | 0-4855 

0-4855 | -16 | 6-147 

0-4855 ( 0-796(7 


Wasser 


Barometer 762-S mm 


Mittelwert 
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Wasser 0-4872 1 2. 545° 
Bad — 1.80 04a | 
0-4871 
== 0-4871 | 6.1467 
Zimmertemperatur 21° | 0-4870 | 
Ohne Eiskapsel 0.4871 12.2: | 6.146 
Mittelwert 0-4871 0.6967 


Barometer 762-7 mm 


Wasser 3. 0.4855 ° 2-18 5.365)° 
Bad — 1-8° 0.4855 

an ı 0.4855 

2. - » u 
RNGEDIRRE AR-E SORR 0-4855.4 2% | 6.1467) 
Zimmertemperatur 22° 0.4855 6 | 
Mit Eiskapsel | 0.4855 225 | 6.146 

Mittelwert | 0.4855 0.7812 


uwıvir2.w2 2 we 


Wasser 048701 4.2: 5.250 ° 
0.4870 1 
— 1.80 in u 
Bad 1 Lean 0.4870 1 6.147 
Barometer 762.78 mm 0-4870 | 
Zimmertemperatur 23° 0.4871 6.146 
Ohne Eiskapsel 0.4870 1 ; 0.8967 
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Ablesungen Zeit Ablesungen 
am Y/1,05° Therm. am Y,.,° Therm. 


Wasser . | .04777° 10-36 4.950 0 
| 0.4776 
u N 
u 3° _ 0.4776 
Barometer 752-3 mm 0.4776 | | 6-139 ? 
Zimmertemperatur 19° | 0-4775 10.46 | 6.137 
Mit Eiskapsel 047756 10 | 1-187 
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0-4780.1)° 11-56 | 5-430 
0.4781 

Bad — 2° | .04781 | 

0.4781 6-137 
0-4781 

Zimmertemperatur 19° 0-.47812 

0.4781 12-10 6.136 
0.4781 14 0.7067 


Wasser 
Barometer 752-2 mm 
Ohne Eiskapsel 


Bei diesen Untersuchungen ergab sich, dass der Unterschied in der 
abgelesenen Gefriertemperatur mit und ohne Kapsel ist: bei 1. 0-0015(6)°, 
bei 2. 0.0016°, bei 3. 0-0015(6), bei 4. 0-0014(5), bei den anderen in 
der obenerwähnten Abhandlung gemachten Versuchen ergab sich ein 
Wert von 0-0015—0-0017°., 

Nun die Thatsache an sich, warum bei der Bildung einer Eiskapsel 
die richtige Gefriertemperatur nicht erhalten wird, lässt sich leicht er- 
klären: Unter dem Gefrierpunkt einer Flüssigkeit, sei es Was- 
ser, Benzol u.s.w., sei es eine Lösung, ist bei gegebenem Atmos- 
phärendruck diejenige Temperatur zu verstehen, bei der die 
Flüssigkeit mit dem ausgeschiedenen festen Stoff im Gleich- 
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die Gefriertemperatur also diejenige Temperatur sein, bei der das aus- 
geschiedene Eis und Wasser resp. wässrige Lösung im Gleichgewichte 
sich befindet. Dieses Gleichgewicht ist nun, wie bei allen heterogenen 
Systemen, noch durch die Gleichheit der Temperatur in allen Teilen des 
Systems (also des Eises und der Flüssigkeit) bedingt. Das Gleichgewicht 
vom System Eis und Wasser resp. Flüssigkeit (und somit die richtige 
Gefriertemperatur) wird infolgedessen nur erreicht, insofern wir die 
Gleichheit der Temperatur des Eises und des Wassers herstellen können; 
gewöhnlich wird angenommen, dass das recht leicht geschieht, in der 
That aber haben wir hier wie auch bei den anderen heterogenen Syste- 
men sehr mit experimentellen Bedingungen zu rechnen, wenn man die- 
ses Gleichgewicht gut erreichen will. Das Wasser und insbesondere das 
Eis gehört zu den schlechten Leitern der Wärme. Damit dieselbe 
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!) Das Hg stieg bevor in das obere Reservoir. 
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Temperatur des Eises und des Wassers gut erreicht wird, 
muss das Eis sehr fein und in genügender Menge (entsprechend 
— 0.7 bis — 1° Überkühlung) in der ganzen Flüssigkeit vorhan- 
den sein; erst dann ist es möglich, bei vorzüglichster Rühr- und Bade- 
einrichtung u. s. w. die Gefriertemperatur mit der Genauigkeit bis zu 
wenigen Zehntausendstel Grad zu bestimmen. Nun aber ist bei der 
Bildung einer Eiskapsel um die Quecksilberkugel diese wichtige Bedin- 
gung nicht erfüllt: ein wesentlicher Teil des Eises wird der Flüssigkeit 
entzogen, mischt sich nicht mit derselben und bleibt mit der Flüssig- 
keit nur in Flächenberührung; und was noch schlimmer ist, die Kapsel 
lässt die Quecksilberkugel nicht ganz die Temperatur der Flüssigkeit 
annehmen, indem sie gewissermassen als Isolator wirkt. Lassen wir die 
Flüssigkeit von — 1° ausfrieren, so dauert es mehrere Minuten, bis die 
Flüssigkeit die Temperatur von 0° ganz erreicht. Während dieser Zeit ist 
die Flüssigkeit immer kälter als bei 0°, das in der Flüssigkeit sich be- 
fiydende Eis ist nun während dieser Zeit immer der steigenden Tem- 
peratur der Flüssigkeit ausgesetzt, welche aber immer unter 0° ist; das 
Eis ist jedenfalls auch ein Leiter der Wärme, muss daher, bevor das 
Gleichgewicht erreicht ist, auch unter 0° sein (erst wenn das Gleich- 
gewicht schon eingetreten ist, soll die Temperatur des Eises und des 
Wassers 0° sein); nun bildet sich aber die Kapsel, wie man das direkt 
beobachten kann, noch bevor das Gleichgewicht eingetreten ist; das Eis 
und das im Eis eingeschlossene Wasser sind dann noch unter 0°; die 
Quecksilberkugel befindet sich nun unter der Wirkung der Innenseite 
der Kapsel, die Kapsel selbst kommt schwer in eine Wechselwirkung 
mit der Flüssigkeit, indem sie nur mit der Aussenseite mit der Flüssig- 
keit in Berührung sich befindet; da nun das Eis ein sehr schlechter 
Leiter der Wärme ist und alle Reaktionen in heterogenen Systemen 
zum Schlusse sehr langsam verlaufen, so ist die Zeit von 10, 15 Minu- 
ten, in welcher das Experiment beendet werden muss, nicht genügend 
gross, dass die Innenseite der Kapsel ganz die Temperatur der Flüssig- 
keit und des in der letzteren sich noch befindenden Eises annimmt, 
und das Steigen der abgelesenen Gefriertemperatur während der letzten 
Minuten wird so langsam, dass es nicht mehr gut zum Ausdruck kommt 
und in die Grenzen der sonstigen experimentellen Fehler (von 1—3- 
Zehntausendstel Grad) fällt. Dies scheint mir die Thatsache zu erklä- 
ren, erstens: warum bei der Eiskapsel die abgelesene Gefriertemperatur 
zu niedrig ausfällt, und zweitens auch: warum die Differenz in der ab- 
gelesenen Gefriertemperatur mit und ohne Kapsel einen ziemlich kon- 
stanten Wert besitzt. 
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Wir haben uns nun noch klar zu beantworten, inwiefern wir jetzt 
den richtigen Gefrierpunkt des Wassers erreicht haben. Zuerst ist zu 
konstatieren, dass wir jetzt bei der Vermeidung der Eiskapsel um den 
nicht kleinen Betrag von 16 Zehntausendstel Grad zu der richtigen Ge- 
friertemperatur näher sind, und dass das erzielte Resultat vollständig 
genügt, wie die direkten Untersuchungen gezeigt haben, dass die 
van’t Hoffsche Konstante, der Arrheniussche Satz in den wässerigen 
Lösungen gut zum Ausdruck kommen. Ich glaube jedoch anderseits 
die Annahme machen zu dürfen, dass der Gefrierpunkt des Wassers 
auch noch jetzt um ein paar Zehntausendstel Grad zu niedrig bestimmt 
wird und zwar aus dem Grunde, dass beim Wasser das Eis nicht in 
feinen Nadeln, nicht in der ganzen Flüssigkeit sich befindet, sondern 
zu einem Schwamme an den Porzellanrührer sich setzt (vielleicht würde 
ein Platinrührer, der gleich die Temperatur der Flüssigkeit annimmt, 
diesem Übel abhelfen); zwar sind die Rühreinrichtungen so getroffen, 
dass die ganze Flüssigkeit durch den Eisschwamm bei jeder Bewegung 
des Rührers hinauf und hinunter durchgehen muss; trotzdem glaube ich 
jedoch diese Annahme mit Rücksicht auf die von mir für Rohrzucker, 
Harnstoff, Athylalkohol, Schwefelsäure, Dichloressigsäure erhaltenen Re- 
sultate mit Recht machen zu dürfen. 
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Ch. Ch. College University Oxford, 21. September 1894. 
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Methode zur Bestimmung der Gefrierpunkte 
von sehr verdünnten Lösungen. 


Von 
Percy Benedict Lewis 7. 


(Mit 3 Textfiguren. 


Notiz von M. Wildermann: Mein idealer junger Freund P. B. 
Lewis starb lebensmüde, kaum 24 Jahre alt, am 29. März 1894, und 
hinterliess mir eine Arbeit, die einem schr dringenden Bedürfnis der 
physikalischen Chemie entspricht und auch für den Physiker, sowie 
organischen Chemiker von Interesse sein muss. Bekanntlich sollten die 
Sätze von van’t Hoff und auch der Satz von Arrhenius in den ver- 
dünnteren Lösungen ihre exaktere experimentelle Bestätigung finden: 
es war daher von Wichtigkeit, die Methode zur Bestimmung der Ge- 
frierpunkte in sehr verdünnten Lösungen auszuarbeiten. Dieses hat nun 
Herr Jones auf Veranlassung des Herrn Professor W. Ostwald unter- 
nommen. Indessen ergaben die späteren Resultate von Jones, dass 
man mit der Methode noch nicht fertig sei, wie man das sonst nach 
den ersten Resultaten von Jones annehmen konnte. Wie Herr Prof. 
Dr. Ostwald mir schon längst geschrieben hat, betrachtete auch er 
die Methode der Gefrierpunktsbestimmungen als noch nicht genügend 
ausgearbeitet, da Herr Jones für die Nichtleiter anormale Werte mit 
seiner Methode erhalten hat und dieses bekanntlich mit den wichtigsten 
Grundsätzen der Theorie der Lösungen in Widerspruch steht. Die seit 
wenigen Monaten erschienene Abhandlung von Loomis hat nun diese 
Annahme noch mehr bekräftigt, da Herr Loomis, dessen Arbeit eben- 
so Anspruch auf Exaktheit haben kann, wie die von Herrn Jones, 
für dieselben Nichtleiter diesmal schon zu kleine Werte erhalten hat. 
Es war somit klar, dass nicht die Theorie unrichtig sei, sondern dass 
das äusserst schwierige Problem, die Methode der Gefrierpunktsbestim- 
mungen in verdünnten Lösungen so weit auszuarbeiten, dass man von 
den experimentellen Resultaten theoretische Schlüsse ziehen könnte, zu 
einer so weiten Entwickelung noch nicht gebracht worden ist. Aus 
der letzt erschienenen Abhandlung von Jones (Wied. Ann. 53, 395) 
ist zu ersehen, dass auch er jetzt zu derselben Ansicht gelaugt ist. In- 
dessen hat nun mein Freund, der schon seit längerer Zeit mit der Aus- 
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bildung der Methode der Gefrierpunktsbestimmungen in sehr verdünn- 
ten Lösungen sich befasst hat, das schwierige Problem mit grosser Ge- 
wissenhaftigkeit und "Geschicklichkeit weiter verfolgt; auch habe ich 
entsprechend seiner Bitte die von ihm gefundenen Resultate in allen 
Punkten wieder geprüft und dabei alle seine Angaben für richtig be- 
funden (siehe noch „zur Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers“, 
diese Zeitschrift S. 358). Auch hat die Prüfung der van’t Hoffschen 
Konstante, des Arrheniusschen Satzes, des Ostwaldschen Verdünnungs- 
gesetzes mit vorliegender Methode (siehe diese Zeitschrift S. 338) aufs 
klarste gezeigt, dass das schwierige Problem der Gefrierpunktsbestimmung 
in sehr verdünnten Lösungen zu einem glücklichen Abschluss gebracht 
worden ist und auf Wunsch des Herrn Prof. Dr. Ostwald sende ich 
nun dieselbe in die Zeitschrift für physikalische Chemie ein. 

Die hier beschriebene Methode unterscheidet sich in einigen Punk- 
ten von der in das Journal of the chemical society abgesandten, da 
seit jener Zeit weitere Erfahrung mit dem "/,o00°- Thermometer gemacht 
worden ist. 


% 


In der nächsten Zeit werde ich den Rückgang der Dissociation in- 
folge des gemeinsamen Ions, sowie Fälle der nichtelektrolytischen Disso- 
eiation mit vorliegender Methode prüfen. 
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Das für die feinen Messungen benutzte Thermometer ist ein Beck- 
mannsches, welches speziell für sehr verdünnte Lösungen angefertigt 
wurde und nach Tausendstel Graden graduiert war; das Hg-Gefäss war 
14cm lang und ca l1-5cm weit und die Erweiterung am oberen Ende 
der Kapillare wurde so weit gemacht, dass das Thermometer für Unter- 
suchungen zwischen — 20° und + 30° gut angewendet werden kann. 
Die ganze Ablesungsskala beträgt 0-58° und ist 22cm lang, die Kapil- 
lare vom graduierten 0° bis in die F/g-Kugel ist noch weitere 12cm 
lang. Das Thermometer wurde aus Jenenser Glas gemacht und von 
demselben Glaskünstler Götze in Leipzig bezogen, wie das Jonessche. 
Dieses Thermometer wurde in einen sehr dicken Kork eingesetzt, und 

neben ihm befand sich in demselben Korke noch ein zwei- 

tes feines Beckmannsches Thermometer, in Hundertstel- 

R © @o Graden graduiert (auch von Herrn (ötze bezogen). Man 
schneidet aus dem Korke (Fig. 1), nachdem man das Loch 

(a) von einem entsprechenden Diameter gebohrt hat, das 

Stück (b) aus, setzt das grosse Thermometer mit dem 

Gummiring (ec) in das Loch ein, und schliesst wieder mit 

dem Stück (b) zu. Das Thermometer sitzt fast fest; beim Klopfen am 
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Korke darf es jedoch sehr kleine Bewegungen geben, welche sich nur da- 
rin bekunden, dass das Hg im oberen Reservoir dabei leichte Bewegungen 
zeigt. Das kleine Thermometer bringt man einfach durch das ent- 
sprechend gebohrte Loch (d) durch und lässt es auch auf dem Gummi- 
bande (c”) hängen. 


Als Gefäss, in welchem die Lösung zur Untersuchung kommt, dient 
ein Becherglas von ca. 1600 ccm Inhalt, und die bei allen Bestimmungen 
angewandte Menge des Lösungsmittels resp. der Lösung beträgt 1250 cem. 
Der Becher wird in ein Zinkgefäss («) gebracht, welches als Luftkammer 
dient, und auf dicken Filz, welcher mit dünnem Guttaperchapapier um- 
wickelt ist, gesetzt (damit die Unterlage trocken gehalten werden kann); 
zwischen den Wänden des Becherglases und denen des Zinkgefässes war 
eine Luftschicht von ca. 34cm Dicke; das Zinkgefäss wurde mit einem 
Zinkdeckel, in welchem ein Kreisloch für den dicken Kork ausgeschnitten 
war, geschlossen und in diesen der dicke Kork mit den Thermometern 
fest eingesetzt; ausserdem wurde im Korke ein Loch für den Rührer 
gebohrt. 
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Das Rühren der Flüssigkeit wurde durch einen doppelten Porzellan- 
rührer (Fig. 2e und Fig. 3c) bewirkt. Derselbe bestand aus zwei 
Porzellanplatten von 10cm Diameter, welche parallel zu einander in 
der Entfernung von 1-5cm waren und mittels 4 Porzellanstäbchen und 
dem grossen Stab («) miteinander befestigt waren. 
In der Mitte von beiden Porzellanplatten wurden 
die Löcher (? und © von 3-6 cm Breite, 5-1 cm 
Länge) geschnitten '), so dass beide Thermometer 
bequem durchgehen konnten, und das Rühren 
der Flüssigkeit ohne die Thermometer zu stossen 


c 


sehr leicht geschehen konnte. Ausserdem waren 
in jeder Platte 5 kreisförmige Löcher angebracht 
und in der Weise, dass die Löcher der oberen 
und der unteren Platte nicht zusammenfielen. 
Dadurch sind Seitenströmungen der Flüssigkeit 
nach allen Richtungen erzielt worden, und beim 
Bewegen des Rührers mit kleinem Nachdruck 
unten im Becher ist ein gutes Zusammenmischen 
der Flüssigkeit auch in den obersten Schichten 
der Flüssigkeit wahrnehmbar. (Beim Bewegen 
des Rührers hinauf und hinunter sind die Strö- 
mungen entgegengesetzt.) Nachdem man die ver- 
schiedenen Rührer (aus Guttapercha, mehrfach 
vergoldete Rührer etc.) ausprobiert hat, ergab sich, dass man mit dem 
Porzellanrührer (da ein Platinrührer hier viel zu teuer sein würde) die 
sichersten Resultate erzielen kann (besonders bei Säuren und Alkalien). 

Die Thermometer sind ganz besonders einer sorgfältigen Behand- 
lung zu unterwerfen (besonders wichtig beim grossen Thermometer). 
Es ist notwendig, dass das grosse Thermometer immer bei 0° gehalten 
wird; auch während der Zeit des Versuches soll dasselbe möglichst 
kurze Zeit in der überkühlten Flüssigkeit gehalten werden (durch ein 
Eissplitterchen möglichst rasch ausfrieren lassen). Hat man das Ther- 
mometer bei gewöhnlicher Zimmertemperatur mehrere Stunden gehalten, 
so beginnt man die Messungen erst, nachdem die Thermometer 2, 3 Tage 
bei 0° gestanden haben. Ein eben vom Glasbläser erhaltenes Thermo- 
meter soll zuerst auf längere Zeit bei 0° gehalten werden, damit man 
ganz sicher mit ihm manipulieren kann. Ausser dem obigen Zink- 
Gefäss («), welches für die zu untersuchenden Flüssigkeiten dient, hält 


!) Der Rührer ist speziell auf der Porzellanfabrik gegossen worden und ist 
bei Townsen & Mercer in London zu erhalten. 
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man infolgedessen im Eisbade noch ein gleiches zweites Zink-Gefäss (ß), 
welches ein Becherglas mit reinem destilliertem Wasser und ausgeschie- 
denem Eis enthält, und lässt die Thermometer immer ausser der Zeit 
des Experimentes (auch bei Nacht) in das Wasser von 0° eintauchen. 
(Die Temperatur des destillierten Wassers zeigt Abweichungen von nur 
wenigen Hundertstel Grad über oder unter 0°), 

Die Temperatur des Eisbades darf bei 12—16° Zimmertemperatur 
— 1-8 bis — 2° sein. Die ganze Methode läuft dahin hinaus, die Kälte- 
mischung im Bade so anzufertigen, dass (bei gegebener Temperatur des 
Zimmers) der Becher mit der Lösung in dem Zinkgefäss äusserst lang- 
sam sich abkühlt, damit eine möglichst konstante Temperatur durch die 
ganze Flüssigkeit erzielt wird, dem //y des 'Thermometers genug Zeit 
gegeben wird, die Temperatur der Flüssigkeit anzunehmen und eine 
gute Konstante, welche nur um wenige zehntausendstel Grad variiert, 
während einer Zeit von ca. 10 Minuten erzielt wird. Direkte Versuche 
sogar mit einem Eisbade von — 2° bis — 2.3° ergaben, dass die Ge- 
schwindigkeit der Überkühlung (wenn noch kein Eis ausgeschieden ist), 
wenn mit dem Rührer nur sehr wenig gerührt wird, durchschnittlich 
0-013—0-017°, und wenn man fortwährend ruhig rührt, durchschnittlich 
0.0085 —0-J1° in 5 Minuten ausmacht (durch Hineinreissen von warmer 
Luft in das Innere des Zink-Gefässes zu erklären). Befindet sich nun 
in der Lösung schon fein ausgeschiedenes Eis, so kann während der 
Zeit des Versuches von 15—20 Minuten das sich weiter aus der Lösung 
ausscheidende Eis bei der benutzten Flüssigkeitsmenge von 1250 cem 
auch unter diesen Umständen nur ca. 0.05—0-04°/, ausmachen — eine 
Korrektion, welche anzuführen nicht mehr nötig ist. Indessen ergiebt 
sich, dass schon bei — 2-3° eine gute Konstante nicht mehr zu erhalten 
sei, indem die Flüssigkeit trotz des ausgeschiedenen Eises sich langsam 
abkühlt, und dass bei dieser Temperatur das erwünschte Gleichgewicht 
zwischen Eis und Flüssigkeit schlecht zu erreichen sei. Die Temperatur 
des Eisbades muss streng auf — 1-8 bis —2° gehalten werden und 
bei der Zimmertemperatur von 20 bis 25° nur auf —2 bis —2.1° 
gebracht werden. Ein jeder, der Gefrierpunktsbestimmungen mit dem 
!/\ 000 Thermometer machen will, soll, da seine Einrichtungen immer 
etwas abweichend von den hier benutzten sein können, die Temperatur 
des Bades zwischen — 1-7 und — 2-3° durch direkte Versuche aus- 
probieren, indem die fix bleibende Konstante der abgelesenen Gefrier- 
temperatur ihm allein Sicherheit für die passende Temperatur des Eis- 
bades ein für allemal gewähren wird. Das Eisbad darf infolgedessen 
so eingerichtet sein, dass es für längere Zeit konstant bleibt. Zu diesem 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 24 
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Zwecke wird das grosse Zinkgefäss, welches als Eisbad dient, in ein 
noch weiteres Zinkgefäss gesetzt, so dass zwischen ihnen eine Luftschicht 
von mehreren Centimetern sich befindet; das äussere Gefäss wird auf 
sehr dicken Filz gesetzt, auch mit demselben umwickelt und oben durch 
passend ausgeschnittene Stücke von dickem Asbest, die vom äusseren 
Zinkgefäss bis in den dicken Kork gehen, von der warmen Luft gut 
abgeschlossen. Das Eisbad selbst wird in der Weise angefertigt, dass 
es aus Wasser besteht, in dem sich viele Eisstücken befinden (das Eis 
darf sich nicht nur an der oberen Schicht befinden, sondern muss 
gleichmässig durch die ganze Flüssigkeit verteilt sein); durch successives 
Zufügen von Salz wird es dann auf die gewünschte Temperatur (von 
— 1-3 bis — 2°) gebracht, und ist das Bad beim Zufügen von Salz zu 
kalt gemacht, so verdünnt man mit Wasser. Das Bad muss gut durch- 
gemischt sein und mit dem ?/, „°- Thermometer (geprüftes!) muss überall 
sehr nahe dieselbe Temperatur gefunden werden. Unter diesen Be- 
dingungen wird das Bad auch nach 1, 2 Stunden nur um !/,,° wärmer. 

Gleichzeitig ist diese Temperatur des Bades auch die Bedingung 
für die gute Eisbildung in Form von feinen Blättchen, welche sich 
durch die ganze Flüssigkeit ausscheiden. Ist das Bad zu kalt, so sind 
die Nadeln grösser und härter, mischen sich schwerer mit der Flüssig- 
keit, bilden leichter kompakte Massen und setzen sich leichter an den 
Wänden, am Boden des Beckens, an dem Rührer und dem Thermometer 
ab. Es ergiebt sich dabei die Eigentümlichkeit, dass, während in 
Lösungen, die eine Depression von ca. 0.02 aufweisen, fast immer das 
Eis durch die ganze Flüssigkeit in feinen Nadeln sich ausscheidet, ohne 
dass es um die Quecksilberkugel der Thermometer eine Eiskapsel bil- 
det, sich beim reinen Wasser und sehr verdünnten Lösungen, die nur 
eine Depression von wenigen zehntausendstel Grad aufweisen, das feine 
Eis immer zu einer Eiskapsel um die Hg-Kugel des Thermometers setzt 
und sich zu einem feinen Schwamm an dem Rührer abscheidet. Der 
Versuch, durch kleinere Überkühlungen der Lösung diesen Übelstand 
zu heben, misslang vollständig bei — 0-5° oder — 0-4° Überkühlung. 
Die mit der Eiskapsel verbundene Fehlerquelle, sowie der Weg sie zu 
vermeiden, sind eingehend in der Abhandlung „Zur Bestimmung des 
Gefrierpunktes des Wassers“ zu seben. Hier sei nur noch folgendes 
erörtert: Noch in vielen Lösungen, in denen man sonst fein verteiltes 
Eis durch die ganze Flüssigkeit erhalten kann (ohne Kapsel), darf das 
Thermometer nicht in die Flüssigkeit eintauchen, während dieselbe sich 
überkühlt, sonst ist die Bildung einer Eiskapsel um die //9-Kugel des 
Thermometers unvermeidlich. Man hält daher immer die Thermometer 
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im Zinkgefäss (3) bei 0% und kühlt die Lösung für sich allein ab; und 
erst wenn die Lösung auf die gewünschte Temperatur überkühlt wor- 
den ist, werden die Thermometer in dieselbe hineingebracht und die 
Flüssigkeit möglichst rasch (durch ein Eissplitterchen) zum Aus- 
frieren gebracht. Es gelingt auf diese Weise bei vielen Lösungen (schon 
bei solchen, die eine Depression von 0.02°, oft die auch eine kleinere 
aufweisen) die Eiskapsel mit Sicherheit zu vermeiden. Ebenso vermeidet 
man hier das Ansetzen des Eises zu einem Schwamme an den Rührer 
dadurch, dass man den Rührer, bevor die Thermometer in die Flüssigkeit 
eingetaucht werden, auf 30, 40 Sekunden über dieselbe herausnimmt 
und ihn etwas erwärmt. 

Eın weiterer Punkt, der hier zu erwähnen ist, ist die Wahl des 
Bechers. Derselbe soll von oben bis unten möglichst gleich cylindrisch 
sein. Wenn der Durchmesser des Rührers 10 cm beträgt, muss der 
Durchmesser des Bechers von 10-75 bis 10-9cm sein. Schon bei 10-6 
bis 10-65cm Durchmesser ist bei vielen Konzentrationen kein gutes 
Experiment mehr auszuführen; da das Eis zwischen dem Rührer und 
dem Becher nicht genug freien Durchgang findet, so reibt der Rührer 
das Eis an die Wände des Bechers und entzieht das Eis der Flüssig- 
keit nach kurzer Zeit fast gänzlich; oft sammelt sich aus demselben 
Grunde das Eis auf dem Boden des Bechers. Andrerseits darf auch 
ein weiterer als 10.-9cm weiter Becher nicht benutzt werden, da sonst 
die Erzielung einer konstanten Gefriertemperatur dadurch nur erschwert 
wird. Bevor man zu Gefrierpunktsbestimmungen schreitet, ist dieser 
sehr wichtigen technischen Seite Genüge zu leisten, was am leichtesten 
durch ein direktes Ausprobieren von einigen Bechern erzielt wird. 

Es kann nicht genug wiederholt werden, dass eine erzielte Kon- 
stante allein noch keineswegs als Beweis eines gelungenen Experimentes 
angesehen werden darf. Auch wenn eine gute Konstante erhalten wird, 
zeigt erst die Untersuchung der Lösung, nachdem das Experiment schon 
beendet ist, ob das Experiment zu den gelungenen und richtig ausge- 
führten gehört. 

Um eine sichere Konstante der Gefriertemperatur erhalten zu kön- 
nen, ist als eine weitere Bedingung die Ausscheidung von genügend Eis 
durch die ganze Flüssigkeit anzusehen. Es genügt, die zu untersuchende 
Lösung auf 0-7 bis 1° unter der Gefriertemperatur zu überkühlen. Herr 
Jones hat dasselbe schon früher gefunden, indem er immer 1-2° Über- 
kühlung anwendet. Direkte Versuche haben gezeigt, dass die Gefrier- 
temperatur bei den hier getroffenen Einrichtungen nicht unter 0-7 oder 
0-6° sein darf, da sonst die Konstante nicht sicher genug erhalten wird. 
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Herr Loomis wendet ein flüssiges Bad von 0:3° an, und die Über- 
kühlung resp. Erwärmung wird bei ihm kleiner als dieser Betrag. Bei 
der Benutzung des !/,o0o°-Thermometers und der von ihm benutzten 
Einrichtungen wird es wohl sicher genug sein, da mit dem !/,,,%- Ther- 
mometer Einflüsse, welche nur wenige Zehntausendstel Grad ausmachen, 
ohnedem sich nicht verfolgen lassen. 
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Bei der hier angegebenen Temperatur des Eisbades ist eine Ab- 
kühlung der zu untersuchenden Flüssigkeit (im Becherglase) im Zink- 
gefässe selbst nicht möglich, da eine Abkühlung der Flüssigkeit von 
+ 0.8° bis zu — 0.9 oder — 1° mehrere Stunden erfordern wird und 
überhaupt kaum zu erreichen sein wird; dieselbe wird daher direkt im 
Eisbade selbst unternommen, und die hier erforderliche Zeit ist ca. 20, 
30 Minuten. Es sind dabei eine Reihe von Vorsichtsmassregeln zu be- 
folgen (näheres siehe bei der Ausführung des Versuches). Auch soll 
das //g nicht in das obere Reservoir gelassen werden, während die Reihe 
von Versuchen ausgeführt wird (jedenfalls darf das //g nicht viel in das 
obere Reservoir steigen), damit man sicher sein kann, dass später bei der 
Abkühlung keine //g-Teilchen zurückgelassen oder mitgerissen werden. 

Unter diesen Bedingungen gelingt es, eine Konstante der Gefrier- 
temperatur zu erhalten, die nur um 1, resp. 2, selten um 3 Zehn- 
tausendstel Grad schwankt. Bei der Bildung einer Eiskapsel um die 
Hg-Kugel des Thermometers wird eine sehr fixe Konstante für die ab- 
gelesene Gefriertemperatur erhalten. Da Herr Jones sein Thermometer 
immer in der Flüssigkeit, während dieselbe überkühlt wurde, hielt, so 
musste sich um die Hg-Kugel des Thermometers in sehr vielen Kon- 
zentrationen eine Eiskapsel bilden; und da die Differenz zwischen der 
abgelesenen Gefriertemperatur, wie sie mit und ohne Eiskapsel erhalten 
wird, nicht für alle Konzentrationen und auch nicht bei allen Stoffen 
dieselbe ist, so hat sich bei Herrn Jones der durch die Eiskapsel be- 
dingte Fehler nicht überall gehoben; dies wird wohl hauptsächlich die 
tesultate von Herrn Jones beeinflusst haben. 

ei der Beschreibung der Bedingungen, unter welchen eine gute 
Gefrierpunktsbestimmung erzielt werden kann, ist bis jetzt die ganze 
Aufmerksamkeit fast ausschliesslich dem grossen "/,g00% Thermometer 
zugewendet worden; das geschah aus dem Grunde, dass man mit dem 
/o00°-Ihermometer genauere und feinere Messungen ausführen kann, 
als mit dem "oo °- Thermometer. Die obigen experimentellen Bedingungen 
müssen aber befolgt sein, auch wenn man eine gute Gefrierpunktsbe- 
stimmung mit dem Y,,0° Thermometer machen will: das feinere "/,o00” 
Thermometer hat nur verholfen, die Versuchsbedingungen besser heraus- 
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zufinden und genauer zu verfolgen. Es sei hier nur noch hinzugefügt, 
dass während das Hinaufbringen des Hg-Fadens auf sein Maximum 
beim !/,oo°- Thermometer auf eine gewisse Weise geschehen muss (siehe 
Ausführung der Versuche), kann man bei der Benutzung des kleineren 
Thermometers mit einem kleinen Messer am Kopfe des Thermometers 
klopfen — eine Bildung von Vakuum im Hg-Gefässe resp. ein Abreissen 
des Hg-Fadens ist nicht beobachtet worden. 


Das kleine und grosse Thermometer. 

Oben ist schon angegeben worden, dass bei den Gefrierpunktsbe- 
stimmungen das !/,,00°- Thermometer und das !/, „.'- Thermometer gleich- 
zeitig in Anwendung gebracht wurden. Herr Kohlrausch?’) und früher 
noch Herr Dieterici?) glaubten a priori aus einigen Gründen dem grossen 
Thermometer gegenüber Bedenken haben zu dürfen; Herr Kohlrausch 
glaubte, dass mit dem "/,,0%- Thermometer bessere Resultate zu erzielen 
seien. Der beste Weg das zu entscheiden ist natürlich das direkte Studium 
der Thermometer selbst. Nach langer sorgfältiger Benutzung des kleinen 
und grossen Thermometers ergiebt sich das unzweifelhafte Resultat, dass 
die von Kohlrausch und Dieterici berührten Punkte, die übrigens uns 
allen auch früher klar waren und daher schon früher unter anderem 
Gegenstand weiterer experimenteller Prüfung bildeten, entsprechend ge- 
hoben werden können und auch, dass man mit dem "/,,0%- Thermometer 
viel feinere und sichere Resultate erzielen kann, als mit dem !/,,0°-Ther- 
mometer. Namentlich ergiebt sich, dass es trotz der grössten Sorgfalt 
weder Herrn Loomis noch mir gelungen ist, die Fehlerquellen beim 
U 00 Thermometer, welche 1, 2, resp. 3 Tausendstel Grad ausmachen, 
zu heben, wesentlich auch darum, dass der Ablesungsfehler einen grossen 
Teil dieses Betrages ausmacht; beim "900°. Thermometer dagegen haben 
wir zwar mit vielen Einflüssen zu kämpfen, dieselben liegen aber weit 
unter diesem Betrage ?). 


!, Wied. Ann. 51. 

®) Wied. Ann. 51. 

®) Sehr wichtig ist, dass man mit dem !/,o,0°- Thermometer für ein und die- 
selbe Lösung (bei konstantem Atmosphärendruck) immer eine abgelesene Gefrier- 
temperatur erhält, die nur um 1 oder 2, selten 3 Zehntausendstel Grad differiert, 
denn das zeigt nun, dass, wenn die Resultate auf irgend eine Weise beeinflusst 
werden, dies nur von konstanten Fehlerquellen herrühren kann, die zwar über- 
sehen werden können, welche aber bei genauem Studium schliesslich doch entdeckt 
und eliminiert werden können (siehe z.B. den Artikel „Gefrierpunkt des Wassers“ 
diese Zeitschrift 15, 358; dasselbe wird auch bei der Korrektur des Atmosphären- 
druckes der Fall sein). M. W. 
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Einen sehr wichtigen, wesentlich neuen Punkt hat Herr Kohl- 
rausch zuerst in Erwägung gezogen; derselbe schreibt nämlich: „Wenn 
nun im Gegenteil die Thermometerwandung (im grossen Thermometer) 
sehr dünn wäre, so ist folgender Punkt zu überlegen. Das Thermometer 
befand sich immer in der Lösung, auch wenn die letztere um 1-2° 
unterkühlt war. Im Augenblicke des Gefrierens stieg das Quecksilber 
also um diesen Betrag, was bei der Länge der Skala wohl 20cm in 
der Höhe der Säule ausgemacht haben wird, entsprechend einer plötz- 
lichen Änderung des inneren Druckes um mehr als !/, Atmosphäre. 
Wegen der mit der Druckänderung verbundenen Ausdehnung des Glases 
könnte dieser Umstand vielleicht zu Erscheinungen der elastischen Nach- 
wirkung Veranlassung geben.“ Kohlrausch schlägt vor, diese Frage 
durch ein blosses Neigen des Thermometers zu entscheiden. Für 
grössere Druckdifierenzen lässt sich auf diese Weise der Vorschlag von 
Kohlrausch nicht gut ausführen und somit sich auch nicht auf seinen 
wesentlichen Inhalt kontrollieren, da man ja die richtige Gefriertem- 
peratur nur unter streng befolgten Bedingungen und Einrichtungen er- 
halten kann, und aus einem sehr groben Versuche würden sich hier 
überhaupt keine Schlüsse ziehen lassen, da der hier zu messende Effekt 
ja ohnedem nur ein kleiner sein kann. Ein Neigen des Thermometers, 
nachdem die Gefriertemperatur erreicht ist, welche eine Differenz von 
nur 10 bis 15mm ausmachte (zu diesem Zwecke drückt man den dieken 
Kork an einer Seite mehr in den Deckel ein), konnte nach 10, 15 
Minuten keine wahrnehmbare Änderung der Gefriertemperatur bewirken. 
In weiteren Grenzen wurde die von Kohlrausch aufgeworfene Frage 
auf eine andere Weise untersucht: da bei reinem Wasser keine Kon- 
zentrationsänderungen zu befürchten sind, so ist man hier im stande, 
die Überkühlungen so zu führen, dass man verschieden grosse Drucke 
infolge des Steigens des Hg-Fadens herstellen kann. Von den abge- 
lesenen 0-58° (höchster Ablesungspunkt der Skala) bis in die //g-Kugel 
ist die Kapillare ca. 31 em lang, und dieses bedeutet, dass von unserem 
abgelesenen Nullpunkt des Wassers, welcher bei 0-4375° lag, die Kapillare 
eine Länge besitzt, die ca. 0.70 entspricht. Wäre nun die Wand des 
FHg-Gefässes sehr dünn und wäre der Effekt des (momentan wirkenden) 
Druckes des steigenden Hg-Fadens auf die innere Wand der Hg-Kugel 
insofern von Bedeutung, dass elastische Nachwirkungen besonders zum 
Ausdruck kommen sollten, so müsste man bei verschiedenen Überküh- 
ungen die Gefriertemperatur des Wassers an der Thermometerskala 
verschieden hoch ablesen. Folgendes sind nun die in dieser Beziehung 
gemachten Beobachtungen (indem das Thermometer sich nur möglichst 
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kurze Zeit in der überkühlten Flüssigkeit befand — möglichst rasches 
Ausfrieren mittels eines Eissplitterchens): 


Die Überkühlung, abgelesen vom Die Gefriertemperatur des Wassers, 
kleinen Thermometer, betrug: abgelesen vom grossen Therm., war bei: 
0-497° 0-4875° 
0-607 0-4875 Barometer zwischen 
0.647 0.4873 757-5 und 755mm 
0.827 0.4873 


Daraus ist zu schliessen, dass die Wand des MHg-Gefässes bei dem be- 
nutzten Thermometer dick genug ist, dass die durch den (nur sehr 
kurze Zeit) sich ändernden inneren Druck bedingte elastische Nachwir- 
kung in die Grenzen der sonstigen experimentellen Fehler fällt, welche 
1, 2, 3 Zehntausendstel Grad ausmachen !). 

Hier sei noch die Wirkung des lange dauernden, sich ändernden 
Atmosphärendruckes besprochen. Die Wirkung ist hier ganz analog 
wie die der Temperatur. Hält man das grosse Thermometer zuerst 
viele Stunden bei gewöhnlicher Zimmertemperatur und macht man dann 


!; Lässt man den Druck (auf Innen- oder Aussenseite) auf die Mg-Kugel des 
Thermometers wirken, so hat man hier mit Erscheinungen der elastischen Nach- 
wirkungen zu thun, wie sie bei Änderungen der Temperatur stattfinden: die Hg- 
Kugel dehnt sich aus oder zieht sich zusammen, nicht sofort, sondern während 
längerer Zeit, und wenn der Effekt nach langer Zeit auch ein sehr wahrnehmbarer 
sein sollte, so kann er doch nach sehr kurzer Zeit ein sehr kleiner sein. Vor der 
Überkühlung befindet sich das grosse Thermometer immer bei 0° oder in der 
Nähe desselben; beim Eintauchen des grossen Thermometers in die überkühlte 
Flüssigkeit dauert es kaum eine Minute, bis die Flüssigkeit zum Ausfrieren ge- 
bracht wird. Der innere Druck in der F/g-Kugel wird nur auf diese kurze Zeit 
kleiner und kehrt bald zu seinem früheren Zustande zurück. Dieser Punkt ist 
sehr wichtig, da er erklärt, warum wir für ein und dieselbe Lösung (beim Wieder- 
holen des Versuches) mit dem !/,o00°- Thermometer immer dieselbe abgelesene Ge- 
friertemperatur erhalten, die nur um 1, 2, 3 Zehntausendstel Grad differiert. Zwar 
überkühlen wir fast immer die Flüssigkeit so, dass der Hg-Faden gänzlich aus 
der Kapillare heruntergeht (so dass grössere Überkühlungen als ca. 0:7° bei abgel. 
Null = 0-.4875° fast keine Änderung in der Höhe des Hg-Fadens für dieselbe 
Flüssigkeit bewirken), die Unveränderlichkeit der erhaltenen Gefriertemperatur 
darf aber nicht aus der Elimination von zwei gleichen Effekten von Bedeutung 
erklärt werden, sondern die Effekte selbst sind, wie aus obigem zu ersehen ist, 
sehr klein, sonst müsste es doch zu konstanten Fehlerquellen von Bedeutung bei 
der Bestimmung der Gefrierpunktsdepression führen, da der #g-Faden auf ver- 
schiedene Höhen steigt. Hier lässt sich über den Wert des abnehmenden Druckes 
selbst noch nichts mit Sicherheit sagen (näheres siehe auch „Zur Bestimmung der 
Gefrierpunkte mit dem ?/,000°- Thermometer‘). M. W. 
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unter den hier angegebenen: Versuchsbedingungen eine Reihe Gefrier- 
punktsbestimmungen des Wassers (bei konstantem oder nahe konstantem 
Atmosphärendruck), so ist ein fortwährendes langsames Steigen der ab- 
gelesenen Gefriertemperatur zu konstatieren. Dieser Effekt ist nach 
längerer Zeit beim grossen Thermometer ein nicht sehr kleiner, wenn 
auch dasselbe während der Zeit von 5—10 Minuten fast vernachlässigt 
werden könnte. Ebenso steigt die abgelesene Gefriertemperatur mit 
steigendem Atmosphärendruck fortwährend, da dieser letztere dann die 
Hg-Kugel mehr zusammendrückt. Der Effekt, der in schr kurzen Zeit- 
intervallen noch in die Grenzen der sonstigen experimentellen Fehler 
fallen mag, wird bedeutender, wenn der Effekt nach längerer Zeit ge- 
messen wird. Bei den folgenden Beobachtungen konnte das Wasser bei 
verschiedenen Versuchspaaren verschieden sein, nicht aber bei demselben 
Versuchspaar; die Gefriertemperatur desselben Wassers wurde in ver- 
schiedenen Tagen bei verschiedenem Atmosphärendruck abgelesen (der 
Hg-Faden ist während der Zeit von zwei vergleichenden Versuchen 
nicht in das obere Reservoir gestiegen): in diesen Differenzen 0-004° 
und 0.002° sind noch die Ablesungsfehler enthalten, welche selbst 1, 2 
Tausendstel Grad ausmachen !). 
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Daraus folgt mit Annäherung, dass ein dauerndes Steigen des Atmo- 
sphärendruckes um I mm ein Steigen der abgelesenen Gefriertemperatur 
um ca. 0.0005 am grossen Thermometer ausmacht. Gleichzeitig mit 
dem kleinen Thermometer gemachte Beobachtungen differieren von- 
einander z. B.: 


bei + 98mm um -- 0-004°, 
bei +63mm um + 0.002°, ete.; 


!) In neuerer Zeit sind direkte Messungen des Einflusses des Atmosphären- 
druckes auf die abgelesene Gefriertemperatur von Herrn Jones (Wied. Ann. 53, 
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Für uns ist aber dies wenig von Belang, denn wir haben die Ge- 
friertemperatur nur in verhältnismässig kurzen Zeitintervallen zu bestim- 
men; der Barometerdruck ändert sich gewöhnlich während des Tages 
nur um 0-2—0-5 mm; oft um weniger, verhältnismässig selten um 1, 2 
oder mehr mm. In den meisten Tagen können wir somit schon sehr 
verdünnte Lösungen mit Sicherheit untersuchen; und in den seltenen 
Tagen, wo das Schwanken des Barometers 3, 4 und mehr mm ausmachen, 
kann man die mehr konzentrierten Lösungen untersuchen oder die 
Bestimmung des Wassers während der Zeit von acht Arbeitsstunden 
zwei-, dreimal unternehmen, am besten aber ist die Untersuchung dann 
ganz auszusetzen. 


Kalibrierung des ’|,,00 - Thermometers. 


Die Kalibrierung des !/;oo0'-Thermometers führt man auf folgende 
Weise aus: Man erwärmt zuerst mit der Hand die Hg-Kugel des Ther- 
mometers bei gewöhnlicher Zimmertemperatur und stösst das in das 
obere Reservoir gestiegene Quecksilber ab. Wo die Temperatur des 
Zimmers grösseren Schwankungen unterliegt, bringt man eine entsprechend 
grössere Menge Quecksilber von der unteren Kugel heraus. Man stösst 
vom oberen Reservoir des Thermometers (wie man das auf die bekannte 
Weise mit dem Beckmann’schen Thermometer machen kann) einen 
entsprechenden Fg-Faden ab und benutzt ihn für die Kalibrierung (das 
!000°- Thermometer wurde in zwei Teilen mit zwei verschiedenen Faden 
untersucht; die Ablesungen sind bis auf "/,,0u° gemacht). 

Der Hg-Faden abgelesen rechts (R) und links (Z) ist gleich 4°: 


L. 1° R. aa u” 4° 


4884 5.7953 0-909 3:202 4:300 1:-098 1.2589), 2.3584) 1.100 
4.681 5591 0.910 3.004 | 4.101 1:097 0.999 2.099 1:100 
4.475 D-385 0.910 | 2.787 3.884 1-097 0.806 1-904 | 1.098 
4210 5.119 0.909 || 2.572 3.670 1-098 0.594 1-691 1.097 
4.040 4-949 0.909 || 2.350 | 3.448 1:098 0.399 1-499 1.100 
3-807 | 4-715 0-908 | 2:.090 3-190 1-100 0.189 1-288 1-099 
3-507 4.414 0.907 | 1.880 2.979 1.099 | 0.002 1.100 | 1.098 
3.230 4.139 0-909 | 1.685 2.785 1100 | 

2.984 3-893 0-909 | 1-478 | 2.578 1-100 


Daraus ist zu ersehen, dass die Kapillare überall gleichmässig ist. 
393) erschienen: er findet, dass + 1 mm Atmosphärendruck —+ 0-00016° in der ab- 


gelesenen Gefriertemperatur bewirkt; er mass diesen Einfluss, indem der zuneh- 
mende Atmosphärendruck viel kürzere Zeit gewirkt hat, als hier. M. W. 
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Das !/,o0°- Thermometer ist ein Prachtexemplar von Herrn Götze, 
das in der Berliner Reichsanstalt als ganz richtig befunden worden ist 
und von Herrn Götze immer zur Kalibrierung anderer Thermometer 
benutzt wurde. 

Ein Vergleich der Grade des grossen und kleinen Thermometers auf 
ihren absoluten Wert ergab keine weiteren Differenzen als die, welche 
in die sonstigen experimentellen Fehler beim !/,,,°- Thermometer fallen. 


Ausführung des Versuches. 


Man lässt in dem Zinkgefässe, welches sich im Eisbade befindet, 
eine Fläche mit 1250 cem Wasser während der Nacht stehen, so dass 
man am andern Morgen Wasser von ca. 0° für die Experimente hat. 
Der Becher mit dem Rührer muss die ganze Nacht hindurch mit 
reinem destillierten Wasser gefüllt stehen; da man hier mit verdünnten 
Lösungen zu thun hat, ist diese Reinigung vollständig genügend. Nur 
der von der Fabrik genommene Becher soll mit konzentrierter SO,H, 
und dann mit Wasserdampf gereinigt werden. 

Zuerst richtet man das Eisbad auf die gewünschte Temperatur 
(— 1-8 bis — 2°) ein. Man trocknet dann den Becher und Rührer mit 
gutem Filtrierpapier ab, bringt in den Becher die 1250 cem Wasser von 
ca. 0° ein und setzt den Rührer und das Zehntel-Grad-Thermometer in 
den Becher. Dann stellt man den Becher in das Eisbad und rührt 
mit dem Porzellanrührer von Zeit zu Zeit die Flüssigkeit durch. Hat 
die Flüssigkeit die Temperatur —+ 0-2° erreicht, so muss die weitere 
Überkühlung sehr vorsichtig geschehen: man lässt den Becher mit der 
Flüssigkeit ruhig stehen und rührt nur von Zeit zu Zeit sehr leise mit 
dem Porzellanrührer um; dabei darf der Rührer nicht aus der Flüssig- 
keit herausgenommen werden, ebenso darf derselbe an die Wände des 
Bechers nicht reiben, sonst findet noch vor — 1-2 von selbst oft ein 
Ausfrieren statt. Hat man die Temperatur — 1-2 erreicht, so legt man 
das '/,.°-Thermometer auf die Seite (am besten stellt man es in einen 
Becher mit destilliertem Wasser), trocknet die äussere Wand des Bechers 
mit einem Tuche möglichst rasch, aber auch ruhig ab, bringt in die Luft- 
kammer (Zink-Gefäss) ein, [die Unterlage ist schon während der Ab- 
kühlung abgetrocknet worden], dabei stellt man den Becher an den 
richtigen Platz, so dass die Thermometer später an den richtigen Ort 
des Porzellanrührers kommen, ohne vom Rührer gestossen zu werden. 
(Dazu muss man sich nur ein paar Merkmale machen.) Man schliesst 
das Zinkgefäss mit seinem Deckel. 
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Hat man Lösungen zu untersuchen, die schon eine Depression. von 
mehr als 0-02" aufweisen, so verfährt man weiter auf folgende Weise: 
Man setzt den dicken Kork mit den feinen Thermometern in den 
Zinkdeckel fest; beim Heben des Rührers kann derselbe frei funktio- 
nieren, ohne die Thermometer zu stossen, auch sollen dieselben ganz 
vertikal stehen. Bei entsprechender Übung nimmt dies alles wenig Zeit 
in Anspruch. Nun rührt man ruhig fortwährend und liest schon nach sehr 
kurzer Zeit auf dem "/,.0°-Thermometer die Temperatur (also die Über- 
kühlung) ab, bringt sofort ein Eissplitterchen auf den unteren Teil des 
Porzellanstabes, rührt fortwährend und lässt so die Flüssigkeit möglichst 
rasch ausfrieren. Schon nach kurzer Zeit darf das Ausfrieren beginnen. 

Hat man die Gefriertemperatur von reinem Wasser oder von Lö- 
sungen, die eine Depression von wenigen Zehntausendstel-Grad aufweisen, 
zu bestimmen, so ändert sich das Verfahren, wie das in der Abhand- 
lung zur Bestimmung des Geirierpunktes des Wassers eingehend be- 
schrieben ist. 

Während des Steigens des Quecksilberfadens führt man mit der 
einen Hand ruhig den Rührer und mit der anderen klopft man sehr 
leise mit allen Fingern an dem dicken Korke (so dass kein Klang der 
Thermometerskala, sondern nur eine sehr leise Bewegung des Queck- 
silbers im oberen Reservoir wahrnehmbar ist). Dieses muss geschehen, 
damit der Hg-Faden möglichst rasch auf sein Maximum gebracht wird 
(da beim leisen Rühren ohne Klopfen der Hg-Faden weit unter seinem 
Maximum stehen bleibt, und beim leisen Berühren des Thermometers 
durch den Rührer, sowie eventuell bei mehr stürmischen Bewegungen 
des Rührers steigt der Hg-Faden leicht weiter hinauf). Ein stärkeres 
Klopfen (mit einem Messer am Kopfe des Thermometers, mit dem Rührer 
unten an das Alg-Gefäss des Thermometers etc.) muss vermieden wer- 
den, da dieses nicht selten zur Bildung von Vakuum im Hg-Gefäss führt. 
Am schwierigsten sind die letzten Tausendstel, Zehntausendstel Grad zu 
erreichen, und das Maximum ist dann erreicht, wenn der Hg-Faden bei 
weiterem minutenlangen Klopfen konstant bleibt. Gewöhnlich wird das 
Maximum, von der Zeit des Ausfrierens gerechnet, erst nach mehreren 
Minuten ereicht. Die Gefriertemperatur soll während einer Zeit von 
8—10 Minuten als konstant beobachtet werden: ist die Gefriertempe- 
ratur schon erreicht, so rührt man mehrere Mal mit dem Rührer allein 
(ohne zu klopfen), dann klopft man leise mehrere Mal an dem dicken 
Korke (ohne zu rühren) und macht eine Ablesung'), Man macht auf 


', Beim Übergang zu den mehr konzentrierteren Lösungen darf das leise 
Klopfen nicht aufhören, sonst fällt der Hg-Faden auf mehrere Zehntausendstel 
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diese Weise während der Zeit von 8—10 Minuten S—10 Ablesungen 
und notiert dieselben !). Die Ablesungen an dem Thermometer werden 
mittels einer einfachen guten Lupe gemacht. Auch wird ein Mikroskop 
und Mikrometerskala in Anwendung gebracht, für ein geübteres Auge 
ist dieses aber ganz überflüssig und das erste ist bei den Manipulationen 
viel bequemer. Es ergiebt sich, dass die erhaltene Konstante kleinen 
Schwankungen unterliegt, welche 1—2, seltener 3 Zehntausendstel Grad 
ausmacht (bei den experimentellen Daten siehe Illustration)?). Nach- 
dem man die Konstante 8S—10 Minuten beobachtet hat, ist der Ver- 
such noch zu kontrollieren: man nimmt den Kork mit den Thermo- 


metern ab und untersucht bei Wasser und äusserst verdünnten Lösungen, 
ob sich keine Eiskapseln um die Quecksilberkugeln gebildet haben, und 
bei Lösungen, welche schon eine Depression von ca. 0-02° erreicht haben, 
ob das Eis, das aus feinen Nadeln besteht, durch die ganze Flüssigkeit sich 
in genügender Menge verteilt hat; das Eis darf sich weder an die Wände 
des Bechers setzen, noch überhaupt zu Klumpen zusammengeballt sein, 
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auch darf es sich nicht auf dem Boden des Bechers unter dem Rührer 
sammeln ?). Man sieht ausserdem wieder aus der Temperatur des Bades, 
ob es nicht zu warm geworden ist, notiert die Temperatur des Bades, 
des Zimmers und den Atmosphärendruck während der Zeit des ausge- 
führten Experimentes. Man lässt nun das Eis schmelzen am besten, 
indem man es in ein Gefäss mit Wasser von gewöhnlicher Zimmer- 
temperatur hineinsetzt. Man rührt mit dem Rührer, bis das Eıs fast 
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gänzlich geschmolzen ist, pipettiert eine Anzahl cem. von der Lösung 
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resp. dem Lösungsmittel ab, bringt ebensoviel cem einer Lösung von 
bestimmter Konzentration hinein, lässt die so erhaltene konzentriertere 
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Lösung zuerst noch auf + 0-7° bis + 1° sich erwärmen (damit man 
sicher ist, dass kein Eis sich später bei der Abkühlung vorzeitig aus- 
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scheiden wird), bringt den Becher mit der zu untersuchenden neuen 
Lösung in das Eisbad hinein und verfährt weiter, wie oben beschrieben. 
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Grad. Durch leises Klopfen wird jedoch auch in solchem Falle der Fg-Faden 
sehr nahe zu der richtigen früheren Höhe gebracht. 
!) Die Ablesung soll erst gemacht werden, nachdem man leise geklopft hat. 
:) Die eingehendere Beurteilung der Fehlerquelle siehe bei der Schlussnotiz. 
Oft lässt sich noch, bevor die Thermometer abgenommen sind, erkennen, 
dass Eis sich am Boden sammelt; durch vorsichtiges Stossen mit dem Rührer und 
einige nachdrückliche Bewegungen mit dem Rührer lässt sich wieder das Eis aus- 
einander bringen. Diese Operation ist indessen in der ungeübten Hand gefähr- 
lich, indem man mit dem Rührer den Becher zerbrechen kann. AM. W. 
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Korrektionen. 


Bei der Berechnung der molekularen Gefrierpunktserniedrigung hat 
man die beobachtete Gefriertemperatur nicht auf die Konzentration der 
genommenen Lösung zu beziehen, sondern auf diejenige, welche bei 
der Gefriertemperatur thatsächlich besteht, nachdem ein Teil des Lö- 
sungsmittels als Eis sich ausschied. Man geht dabei von der ganz 
berechtigten Annahme aus, dass der aufgelöste Stoff sich gar nicht 
mit dem Lösungsmittel ausscheidet '). Die Korrektion der Konzen- 
tration bei der Gefriertemperatur geschieht in derselben Weise, wie 
Herr Jones die Gefrierpunktsdepression korrigiert: wurde die Lösung 
unter der beobachteten Gefriertemperatur um «a® überkühlt, so hat die 
Lösung, bevor sie die beobachtete Gefriertemperatur erreicht hat, sich 
um a® erwärmen müssen (auf Kosten der latenten Schmelzwärme) und 


bei der latenten Wärme des Wassers —= 80 Kal. musste sich somit 


a.100 2 - Mr : ® 
30 0/, des Lösungsmittels als Eis ausscheiden. Die der beobachteten 


Gefrierpunktserniedrigung entsprechende Konzentration ist somit um 
100 


100 _ «10 mal grösser als die genommene, vor dem Ausfrieren (bei 


so 
dissociierten Stoffen und bei höheren Konzentrationen ist die Korrek- 
tion der Konzentration vor der der beobachteten Gefrierpunktsernie- 
drigung vorzuziehen). Jedenfalls ist es bei der hier benutzten Methode 
sicherer und bequemer die Korrektion so wie hier oder wie Herr Jones 
angiebt, auszuführen, als dieselbe unter Entfernung des ausgeschiedenen 
Eises aus den spezifischen Gewichten zu bestimmen. Bei Herrn Loomis, 
der ein flüssiges Bad und kleinere Lösungsmengen benutzt, ist die Eis- 


!, Dieser Punkt ist später durch direkten Versuch geprüft worden: 1. eine 
0-42665 mol.-norm. SO,H,-Lösung musste nach der Berechnung bei der Gefrier- 
temperatur 0-4295 molek.-normal sein, da der Überkühlungsbetrag 0.544 5° war. 
Durch direkte Titration der Lösung, nachdem die Konstante der Gefriertemperatur 
(mehrere Minuten) erhalten wurde, ergab sich der Wert 0-4299 molekular-normal; 
2. eine zweite SO,H,-Lösung, die 0-5516 mol.-norm. war, sollte bei der Gefrier- 
temperatur den Wert 0-5574 mol.-norm. nach der Berechnung geben (der Über- 
kühlungsbetrag war 0-829°), durch Titration gefunden: 0-5571 mol.-normal. 

Der experimentelle Fehler ist somit hier weniger als +0-1°,. Anders bei 
Herrn Loomis, und das zeigt unter anderem auch aufs klarste, dass man mit 
dem !/,o0°- Thermometer unter den oben beschriebenen Bedingungen sicherere Re- 
sultate erhalten kann, als nach dem von Loomis angegebenen Verfahren. 

Es wäre erwünscht, dass die direkten Beobachtungen mitgeteilt werden, be- 
sonders wo, wie bei Herrn Loomis, grössere Korrektionen (für Konzentration) und 
Atmosphärendruck angebracht werden. M. W. 
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bildung infolge der mehr raschen Abkühlung grösser gewesen, als sie 
theoretisch sein muss; das ist aber nicht der Fall bei einem Luftbade 
und bei grossen Mengen der zu untersuchenden Lösung '). 

Über die Korrektion der Ablesung infolge der Änderung des Atmos- 
phärendruckes siehe oben Seite 376— 377. 

Über die Korrektion der Gefrierpunkte des Wassers und äusserst 
verdünnter Lösungen, bei welchen sich das Eis noch die Hg-Kugel des 
Thermometers umkapselt, siehe Abhandlung „Gefrierpunkt des Wassers“. 
Diese Korrektion soll angeführt werden erst nachdem eine grössere 
Reihe Gefrierpunktsbestimmungen des Wassers mit und ohne Eiskapsel 
ausgeführt wurden. Bei den Versuchsreihen soll man das Wasser immer 


mit und ohne Kapsel bestimmen und die Lösungen, wenn nötig, unter 
Vermeidung der Eiskapsel bestimmen. 

Als weitere Illustration der oben beschriebenen Methode sei nur 
folgende kurze Tabelle angeführt, die ein Bild über die Art der er- 
haltenen Resultate liefert: 
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Sei eine Schwefelsäurelösung angeführt (10cem der konzentrierten 


SO,H,-Lösung bis 100cem verdünnt, lOcem der verdünnten Lösung 
erf. 26-485 ccm Baryt. 


Die Barytlösung ist 0-0719 normal). 
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Ablesung am Zeit Ablesung am 
‚„0’- Thermometer ‚ 1/,0’- Thermometer 


m. 


F} 


Wasser 0.4824 ° 2 Uhr 35 Min. 529,2 
Bad — 2° (— 1.99) 9% RR. 
Barometer 752-3 mm 2 - = 
Zimmertemperatur 18° 0-4824 y. 45 
Mit Eiskapsel (gut) ange > 

0-4824 5 5 Minuten. 
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0.4841 2 4 Uhr 44 Min. 
Wasser 0-4841 

Bad — 2° (— 1.9° 0-4841 4 48 
0-48412 
0-4841 
Zimmertemperatur 18° 0.4841 52 
0.4841 2 
0.4841 2 
0.484112 4 54 


04841 10 Minuten“ 


5.430 3 


Barometer 752-3 mm 


-——. nn 10 urn ir 


Du EI See Zu u 
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Ohne Eiskapsel (gemacht) 


', Siehe Bemerkung von voriger Seite. 
2) Die Temperatur, abgelesen am "/,.0°- Thermometer, bevor das Eissplitter- 
chen in die Lösung hineingebracht wird. 


Ablesung am 
00 =-Thermometer 
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Zeit 


383 


Ablesung am 
1/00’- Thermometer 


ee EEE 


— 10 cem + 10 cem der verdünn- 


ten Schwefelsäurelösung 
Bad — 2° 


Barometer 752.3 mm 

Zimmertemperatur 18-1° 

Ohne Eiskapsel (gemacht) 
) 


— 10 cem + (!"/, cem der konzen- 


trierten SO,H,-Lösung in den 
10 zugefügten ccm) — 10 cem 
+ wieder !%, ccm der SO,H,- 
Lösung in den 10 ccm der zu- 
gefügten Lösung 


Bad — 2° 

Barometer 752-3 mm 
Zimmertemperatur 18-2° 
Ohne Eiskapsel (gemacht) 


U. 


— 10cem + 10cem der konzen- 


trierten SO,H,-Lösung 

Bad — 2° (— 1.99%) 

Barometer 752-3 mm 

Zimmertemperatur 18-2° 

Ohne Eiskapsel (von selbst) 
4. 


u.5.W. 


Aus diesen Beobachtungen 
SO,H, herausberechnen: 


0.4810 6 Uhr — Min. 
0-4810 9 

0.4810 9 6 4 
0-4810.9 

0-4809 8 [n 8 
0-4809 8 6 10 


0.4809 10 Minuten 


0.4454 8 Uhr 20 Min. 
0-4455 S 22 
0-4455 S 25 
0-4455 b 28 
0.4455 8 30 
0.4455 10 Minuten 


0-4139 
0.4139 8 


9 Uhr 34 Min. 


0.4139 N) 37 
0-4139 

0-4139 8 9 40 
0-4139 

0.4139 9 43 
0.4139 9 Minuten 


u.5.W. 


5.295! 


538)! 


6-145 


6.1454 


61454 


6.080 


65-080 
0.785 


lässt sich nun folgende Tabelle für 
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& a [ d « korr. 
76 32; ).920 uns 0.000768 
0.000761 0.0032 3 0:92°/, 3006 00076 
A Er b 100 
0.008329 0.0386 7 0.93 en 0.00840 
99.07 
00 
0.015875 | 0.0702 0-94 . 0.91603 


ist die Konzentration der Lösung vor der Ausscheidung des Eises; 
ist die Gefrierpunktsdepression; 


99.06 


Überkühlung der Lösung (am "/,.,°- Thermometer abgelesen); 1 
Teil der Flüssigkeit, welcher sich als Eis ausscheidet (ausgedrückt in "/,); 


o 


d ist der Faktor, mit dem « multipliziert werden muss, um « korr. zu erhalten: 
a 


korr. die Konzentration nach der Ausscheidung des Eises. 


!, Siehe Anmerkung von voriger Seite. 


Percy Benedict Lewis f 


Sehlussnotiz von M. Wildermann. 
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Am Schlusse möchte ich noch einige Worte zufügen, damit man 
sich über die hier beschriebene Methode ein klares Bild machen kann. 

Was die Genauigkeit der Methode anbelangt, so ist sie beim ?/,g00°- 
Thermometer wie folgt: Die Schwankungen der erhaltenen Gefriertem- 
peratur machen 1, 2, selten 3 Zehntausendstel Grad aus; die Ditierenzen 
der erhaltenen Gefriertemperatur beim Wiederholen des Versuches mit 
derselben Flüssigkeit sind 1,2, selten 3, noch seltener 4 Zehntausendstel 
Grad; bei der Ausführung derselben Reihe in verschiedenen Tagen (vor- 
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ausgesetzt, dass dieselbe Ausgangslösung benutzt wird) kommt es vor, 
dass die Differenzen etwas grösser sind. Wichtig ist, dass diese Schwan- 
kungen in verdünnten Lösungen kleiner und in den konzentrierteren 
grösser sind. Beim '/,,0°-Thermometer machen die Schwankungen unter 
denselben Bedingungen des Experimentes 1, 2, selten 3 Tausendstel 
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Grad aus, was zum grossen Teile als Ablesungsfehler aufgefasst wer- 
den muss. 

Damit ist nicht gesagt, dass die absoluten Werte bis auf. diesen 
Betrag richtig sind. Ein weiteres Studium der Methode kann ergeben, 
dass dieselbe bei allen Konzentrationen von einem gleichen prozentualen 
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Fehler behaftet ist, welcher die absoluten Werte in den konzentrierteren 


Lösungen mehr beeinflusst, als die oben erwähnten Schwankungen: so 


kann sich ergeben, dass die verschiedene Höhe des Hg-Fadens in der 
Kapillare des "/,,00°-Thermometers alle beobachteten Werte um 1, 2 
Zehntel °/, zu klein geben (dieselbe kann nur zu einem Fehler von 
kleinem Betrag führen, siehe Notiz Seite 375) und das würde bei 
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einer Lösung, welche eine Depression von 0-3 Grad aufweist, somit 
einen weiteren Fehler von 3, 6, 9 Zehntausendstel Grad ausmachen. 
Die weiteren Untersuchungen werden es schon zeigen, ob in den kon- 
zentrierteren Lösungen weitere Korrektionen mit Vorteil angebracht 
werden können. Für die verdünnteren Lösungen ist das nicht von Be- 
lang, da Fehler, welche nur 1, 2, 3 Zehntel Prozent ausmachen, hier in 
die Grenzen der sonstigen experimentellen Fehler fallen, welche diesen 
Betrag viel überschreiten. 

Ich glaube überhaupt meine Ansicht dahin aussprechen zu dürfen, 
dass bis zu einer Depression von ca. 0-2° die hier beschriebene Methode 
bei dem */,o00°- Thermometer wohl das Bestmögliche liefert, dass für 
grössere Depressionen vorliegende Methode dagegen noch eine weitere 
Ausbildung ermöglicht und erwünscht macht. (In der nächsten Zeit 
werde ich dieses Problem weiter verfolgen.) 
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Sehr interessant ist auch, dass vorliegende Methode eine so zu 
sagen natürliche Grenze besitzt, ausser der sie nicht mehr in An- 
wendung gebracht werden kann. Namentlich ergiebt es sich, dass mit 
dem Übergange von den verdünnten zu den konzentrierteren Lösungen 
das sich bildende Eis immer feiner und weicher wird, und so gelangen 
wir endlich zu Konzentrationen, die sich überhaupt nur äusserst wenig 
überkühlen lassen. (Bei der Schwefelsäure ist das z. B. der Fall, wo 
wir zu einer ca. 0-7mm normalen Lösung angelangen.) In konzentrier- 
teren Lösungen sind aber die feineren Messungsmethoden nicht mehr 
nötig. 
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Es sei mir am Schlusse erlaubt, den Autoritäten des Ch. Ch. und 
Herrn Professor A. Vernon Harcourt für die freundliche Überlassung 
der Einrichtungen des Laboratoriums meinen herzlichsten Dank auszu- 
sprechen. 


Ch. Ch. College, University Oxford. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 


Über das Verhalten der Phosphoreszenzerscheinungen 
bei sehr tiefen Temperaturen. 
Von 
Raoul Pictet und Michael Altschul. 


Der Zweck folgender Untersuchungen war, zu beobachten, ob eine 


u 


sehr grosse Temperaturerniedrigung auf die Phosphoreszenzerscheinung 
irgend welchen Einfluss ausübt. Die Erscheinung der Phosphoreszenz 
äussert sich bekanntlich darin, dass bestimmte Körper im Dunkeln 
leuchten, nachdem sie einige Zeit dem Sonnenlichte ausgesetzt waren. 

Zu diesem Zwecke haben wir einige Glasröhren, in welchen die 
Sulüde von Calcium, Strontium und Baryum eingeschmolzen waren, be- 
nutzt, ebenso andere Körper, welche in hohem Grade diese charakte- 
ristische Eigenschaft besitzen. Wir haben dieselben zunächst dem Son- 
nenlichte ausgesetzt, die Stärke des ausstrahlenden Lichtes im Dunkeln 
bestimmt und die Zeit und den Grad, in welchem die Röhrchen phos- 
phoreszierten, notiert. 
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Die verschiedenen Röhrchen haben wir eine Minute lang dem Son- 
nenlichte ausgesetzt und in einen doppelwandigen, mit flüssigem Stick- 
stofioxydul N,0 gefüllten Cylinder eingesetzt. Durch Abdampfen des 
Stickstoffoxyduls mittels Vakuum haben wir eine Temperatur von — 140° 
erhalten. 


an 


Die Röhrchen nahmen rasch die Temperatur der Umgebung an 
und erreichten in 4—5 Minuten die Temperatur von — 100°. Nachdem 
die Röhrchen 12 Minuten lang im Kälteraum waren, nahmen wir sie 
heraus, brachten dieselben schnell in den Dunkelraum. 

Im ersten Augenblicke war keine Spur von Phosphoreszenz zu be- 
obachten; nach einem Moment konnte man die obere Stelle des Röhr- 
chens, welche nicht so abgekühlt war, schwach leuchtend unterscheiden; 
allmählich dehnte sich das schwache Leuchten von oben bis unten aus; 
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der untere Teil des Röhrchens leuchtete aber viel schwächer als der 
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obere. Nach fünf Minuten nahmen die Röhrchen ihre gewöhnliche, leb- 
hafte Farbe an, ohne dass man sie nochmals dem Sonnenlichte oder 
dem zerstreuten Tageslichte ausgesetzt hatte. 

Dieses Resultat ergab sich bei den verschiedenen Röhrchen und 
allen anderen phosphoreszierenden Körpern. 

Nach diesen qualitativen Versuchen, welche ergaben, dass bei einer 
sehr tiefen Temperatur die Phosphoreszenzerscheinung ganz verschwin- 
det, haben wir weitere Versuche angestellt, um die Grenze, bei welcher 
diese Erscheinung nicht mehr auftreten kann, zu finden. 

Wir kühlten zu diesem Zwecke Alkohol in einem Reagenzglase bis 
— 80° ab und tauchten im Dunkelzimmer ein Röhrchen mit phospho- 
reszierender Substanz ein, nachdem es dem Sonnenlichte ausgesetzt war. 
Derjenige Teil des Röhrchens, welcher im Alkohol eintauchte, leuchtete 
anfangs sehr schwach, nahm aber rasch die Temperatur der Umgebung 
an, und als dieselbe — 65° betrug, hörte das Phosphoreszieren auf; der 
Teil, der aus dem Alkohol herausragte, leuchtete fort, so dass man auf 
diese Weise den Alkohol-Meniskus erkennen konnte. 

Über 30 Minuten lang liessen wir das Röhrchen im kalten Alkohol 
und beobachteten. Wir nahmen es darauf hinaus, und indem das Röhr- 
chen sich allmählich erwärmte, fing die Stelle, welche im Alkohol ein- 
getaucht war, wieder zu leuchten an. 

Diese Erscheinungen konnte man in derselben Reihenfolge an allen 
phosphoreszierenden Substanzen beobachten. 

Bevor der Lichtschein, der je nach dem angewandten Metallsulfid 
blau, grün oder orange sein kann, gänzlich verschwindet, nimmt er eine 
fahle gelbliche Farbe an. 

Bei allen diesen Beobachtungen haben wir die Wände der phos- 
phoreszierenden Körper vom Reif befreit, welcher sich bei sehr tiefer 
Temperatur gewöhnlich auf den Gegenstä@den niederschlägt und die 
Resultate zuweilen sehr beeinträchtigen kann. 

Um zu sehen, ob nicht der Alkohol auf die Phosphoreszenzerschei- 
nung einen Einfluss ausübt, haben wir ein Röhrchen in Alkohol einge- 
taucht und im Dunkelzimmer mit Magnesiumlicht beleuchtet. Das Röhr- 
chen phosphoreszierte in demselben Grade, wie ein zweites, welches von 
demselben Lichte beleuchtet und nur von Luft umgeben war. Dieselben 
Röhrchen wurden darauf in Alkohol — 70° getaucht und zeigten keine 
Phosphoreszenz mehr. — 

Es ist also anzunehmen, dass die Erscheinung der Phosphoreszenz 
auf gewissen Molekularschwingungen der Körper beruht. Durch Abküh- 
lung verringert man nach und nach die Wärmeschwingungen, und im 
25* 
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gleichen Masse ist eine Abnahme der Lichtwellen bemerkbar bis zum 
gänzlichen Verlöschen der Phosphoreszenz. 

Wir werden noch weiterhin über diese Erscheinung Versuche an- 
stellen, besonders in der Richtung, wie lange die nach der Belichtung 
abgekühlten und im Dunkeln aufbewahrten Substanzen ihre Leuchtkraft 
bewahren; diese Resultate werden wir dann mit Substanzen vergleichen» 
die unter gleichen Bedingungen bei gewöhnlicher Temperatur behandelt 
wurden. 


Institut Raoul Pictet zu Berlin. 
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Über die Verseifungsgeschwindigkeit einiger Ester. 
Von 


Richard Löwenherz. 


Zweck der Untersuchung. 


Vor kurzem hat Herr Dr. Alexandre de Hemptinne in dieser 
Zeitschrift!) eine Abhandlung über die Verseifungsgeschwindigkeit einiger 
Ester publiziert. Herr Prof. van’t Hoff veranlasste mich, diese Unter- 
suchung fortzusetzen. 

Herr Dr. de Hemptinne hatte sich auf die Untersuchung von 
Ester primärer und einwertiger Alkohole beschränkt, nämlich Methyl-, 
Äthyl- und Propylester der Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure und 
Valeriansäure. Das wesentlichste Resultat dieser Untersuchung war, 
dass die Natur des Alkohols einen geringen, diejenige der Säure einen 
grossen Einfluss auf die Verseifungsgeschwindigkeit ausübt. Dieses Re- 
sultat näher zu verfolgen war der Zweck der vorliegenden Untersuchung. 

Um den Einfluss des Alkohols näher festzustellen, wurden unter- 
sucht die Essigsäure-Ester des Glycerins (Triacetin) und des Phenols, 
also auch Ester von Alkoholen, die mehrwertig und nicht primär sind, 
ferner der Methyl- und Äthylester der Monochloressigsäure. 

Um den Einfluss der Säure kennen zu lernen, wurden verseift die 
Ester der Ameisensäure, Monochloressigsäure, Dichloressigsäure und 
Trichloressigsäure, der Benzoösäure und schliesslich noch Jodäthyl. 


Die angewendeten Formeln. 


Bei den leichter löslichen Estern wurde die Konstante bestimmt, 
indem der Ester vollständig gelöst wurde; dann ergiebt sich dieselbe 


aus der Formel: 
’ 1 A 
= t ap veraer d) 


wo ? die Zeit, A die anfangs vorhanden gewesene Menge Ester und & 
die zersetzte Menge bedeutet. 


!) Diese Zeitschrift 13, 493. 
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Bei den schwer löslichen Verbindungen dagegen wurde mit über- 
schüssigem Ester gearbeitet, indem zu der Salzsäure so viel Ester zu- 
gefügt wurde, dass nach Beendigung der Operation sich noch ein Teil 
davon ungelöst am Boden befand. In diesem Fall bleibt die Konzen- 
tration während der ganzen Verseifung dieselbe und die Verseifungs- 
konstante wird nun berechnet nach der Formel: 

— iR (I) 


wo € die konstant bleibende Konzentration des Esters d. h. die Lös- 
lichkeit desselben, x die verseifte Estermenge und # die Zeit bedeutet. 

Die sich aus beiden Formeln ergebende Konstante müsste identisch 
sein. Aber in der ersten Formel kommt der Logarithmus vor, und da 
es sich hier nur um Verhältnisse handelt, so hat man in der Regel 
nicht den natürlichen Logarithmus genommen, wie es nötig ist, sondern 
den gewöhnlichen. Daher müssten die so nach Formel (I) berechneten 
Zahlen noch mit 2-3026 multipliziert werden, um dieselben mit den 
nach Formel (Il) berechneten vergleichbar zu machen. Da aber die 
Mehrzahl der Konstanten, auch die von de Hemptinne, nach Formel (I) 
mit den gewöhnlichen Logarithmen berechnet sind, so wurden umge- 
kehrt bei den wenigen hier von mir nach Formel (II) berechneten Ver- 
suchen die Konstanten mit 0-4343 multipliziert und so mit den übrigen 
direkt vergleichbar gemacht. 

Bei dem essigsauren Phenyl wurden Versuche auf beide Weisen 
ausgeführt und ergaben eine gute Übereinstimmung. Wie in der Arbeit 
von Herrn Dr. de Hemptinne wurde als Zeiteinheit, # in den For- 
meln, 5 Minuten gewählt und für die Einheit der Salzsäure die ’/,,-nor- 
male Säure. 

Die Genauigkeit der Zahlen wird, abgesehen von der bei den meis- 
ten hier untersuchten Estern vorhandenen Schwierigkeit, die betreffende 
freiwerdende Säure genau zu titrieren, besonders dadurch beeinträch- 
tigt, dass '/,, Grad die Konstanten schon über zwei Prozent ändert. 


K 


Untersuchungsmethode. 

Als Temperatur wählte ich anfangs dieselbe wie Herr Dr. de Hemp- 
tinne, nämlich 25°. Doch bevor genaue Zahlen erhalten werden konn- 
ten, nötigte mich die eingetretene Hitze dem Thermostaten, welcher die 
von Ostwald angegebene Form besass, eine andere Temperatur zu 
geben, und zwar wurde 40-0° gewählt (gerade diese Temperatur, damit 
der Thermostat gleichzeitig für eine andere später mitzuteilende Unter- 
suchung benutzt werden konnte). 


8 
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Das Verhältnis der Verseifungsgeschwindigkeiten für das Intervall 
von 40—25° ergab sich im Mittel aus den mit Triacetin und essig- 
saurem Phenyl angestellten Versuchen mit für vorliegenden Zweck ge- 
nügender Genauigkeit als 3-83. Um die Zahlen von Herrn Dr. de 
Hemptinne mit den folgenden vergleichbar zu machen, sind die 
ersteren also mit 3-83 zu multiplizieren. Die von ihm für essigsaures 
Äthyl für 25° gefundene Konstante ist 0-00148, die für essigsaures 
Methyl 0-00143 und die für valeriansaures Äthyl 0.00031. Bei 40° 
würden also die betreffenden Konstanten sein: 

Essigsaures Äthyl 0.0057 
Essigsaures Methyl = 0-0055 
Valeriansaures Athyl = 0.0012. 

Diese Zahlen werden im folgenden gebraucht werden. 

Die Versuchsanordnung war ähnlich der in der Arbeit von Herrn 
Dr. de Hemptinne beschriebenen. 

Die Versuche wurden anfangs bei 25° so ausgeführt, dass eine ge- 
wogene Menge des Esters gelöst und das Gewicht desselben als vor- 
handene Menge in Rechnung gezogen wurde. Für die meisten hier mit- 
geteilten Versuche wurde aber zunächst der Ester, um ihn zu reinigen, 
wiederholt mit Wasser ausgeschüttelt. Die vorhandene Menge wurde 
dann so bestimmt, dass ein Teil der Lösung des Esters (in Salzsäure), 
welche zur Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit gedient hatte, 
bei 50—60° stehen gelassen wurde, bis die Verseifung eine vollkommene 
war. Aus der durch Titration gefundenen Menge frei gewordener Säure 
wurde dann die vorhanden gewesene Menge Ester berechnet. Durch 
dieses Verfahren werden mehrere Versuchsfehler, besonders die durch 
Unreinheit des Esters entstehenden, mehr oder minder eliminiert. 

Die Untersuchungsmethode war also folgende: 


a. Die Estermenge wurde ganz gelöst (Triacetin, essigsaures 
Phenyl, Methyl- und Äthylester der Monochloressigsäure, ameisensaures 
Äthyl). 

In einer Salzsäure, die !/,„-norm. ist, und die auf 40° im Thermo- 
staten vorgewärmt ist, wird, wenn es die Löslichkeit erlaubt, so viel 
Ester gelöst, dass die Lösung davon ungefähr '/,,-normal ist. Zunächst 
wird durch die Titration von 50cem mit Y/,,-norm. Baryt oder Ammo- 
niak die vorhandene Säuremenge bestimmt, und dann wurden von Zeit 
zu Zeit je 50cem titriert, um die Verseifungsgeschwindigkeit festzu- 
stellen. Zwischen der Anfangstitration und der letzten Titration war 
gewöhnlich ein Zeitintervall von ungefähr 6 Stunden. Der letzte Teil 
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der Lösung wurde dann bei höherer Temperatur stehen gelassen und 
aus der Endtitration die vorhandene Menge Ester berechnet. 


b. Es wurde bei den schwer löslichen Estern so viel Ester 
zu der Salzsäure hinzugefügt, dass nach Beendigung des Ver- 
suches sich noch ungelöster Ester auf dem Boden befand. 
(Essigsaures Phenyl, Athylester der Dichloressigsäure und der Trichlor- 
essıgsäure, Benzoösaures Methyl, Jodäthyl.) 

Nachdem die Anfangstitration zur Feststellung der vorhandenen 
Säure mit !/,,-norm. Baryt oder Ammoniak gemacht war, wurde schnell 
ein Teil der Flüssigkeit vom ungelösten Ester abfiltriert und bei höherer 
Temperatur bis zur vollständigen Verseifung stehen gelassen. 

Wird, nachdem diese erfolgt ist, von der erhaltenen Titrationszahl 
die Anfangstitration abgezogen, so kann man die Differenz als vorhan- 
dene Estermenge direkt in Formel (II) als (Ü einsetzen. In diesem Fall 
ist © der Unterschied der in bestimmten Intervallen angestellten Titra- 
tionen von der Anfangstitration, so dass man also ohne weitere Rech- 
nung nur die Anzahl Kubikzentimeter in die Formel einzusetzen braucht. 

Während der Verseifung wurde durch Umrühren mittels einer Tur- 
bine Sorge getragen, dass die Sättigung stets eine vollkommene war, 
mit Ausnahme des Benzo@säure-Methylesters und des Jodäthyls, weil 
wegen der geringen Verseifungsgeschwindigkeit die Sättigung ohnehin 
bestehen bleibt. 

Das Triacetin war der einzige Ester, der sich ohne Schwierigkeit 
untersuchen liess. Bei allen anderen wurde die Genauigkeit mehr oder 
minder dadurch beeinträchtigt, dass die in Freiheit gesetzte Säure sich 
nicht genau titrieren liess oder die Verseifung entweder zu schnell oder 
zu langsam verlief. Bei einigen Estern wurde nur die Grössenordnung 
der Konstanten bestimmt, was für den vorliegenden Zweck genügt. 

Die Präparate wurden teils von Kahlbaum bezogen, teils der Labora- 
toriumssammlung entnommen. 
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Resultate der einzelnen Versuche. 
Triacetin. 
Der Ester wurde ganz gelöst. Die Titrationen wurden mit Baryt 
und Phenolphtalein als Indikator ausgeführt: 


EEE TE Te Tb anni 


Resultate (Formel I): 
I. Mittel aus 5 Titrationen: 0-00264, 
U. Mittel aus 5 Titrationen: 0-00265, 
Mittel aus I. und Il.: 0-00264. 
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Essigsaures Phenyl. 
Die Titrationen wurden mit Baryt und Lackmus als Indikator aus- 
r 3 geführt: 
a. Die ganze Estermenge wurde gelöst: 
1. Resultat nach Formel T:: 
' E I. Mittel aus fünf Titrationen: 0-00331. 
| b. Es wurde mit überschüssigem Ester gearbeitet: 
n 3 Resultat nach Formel II: 
1] j II. Mittel aus 5 Titrationen: 0.00762. 


FR 
N 


Um diese Zahl mit den übrigen vergleichbar zu machen, muss sie, 
wie oben erwähnt worden ist, mit 0-4343 multipliziert werden und giebt 


_ 


TER 


Et 
ıl x dann: 
| Bi II. Mittel aus 5 Titrationen: 0.005331. 
1 B Dieser Versuch stimmt also gut mit dem nach der anderen Me- 
E H thode ausgeführten überein. 
® 3 Mittel aus I. und Il.: 0.00331. 
t. : re 

4 Monochloressigsäure-Methylester. 
R E Der Ester wurde ganz gelöst. 
’ ” n ” ” a} ” 
i] 2 Da dieser Ester wie die anderen folgenden Ester der Chloressig- 
" T: säuren durch Baryt schon während des Titrierens verseift wird, so wur- 

2 den die Titrationen mit Ammoniak und Methylorange ausgeführt. 

bh J > D 
it 2 Ist aber viel Monochloressigsäure zugegen, so kann nicht scharf 
. S genug mit Methylorange titriert werden, deshalb wurde für die End- 
h titration genommen Phenolphtalein und Baryt, weil dabei die verseifende 
. Wirkung nicht mehr schadet. 
g Resultate (Formel I): 

I. Mittel aus 5 Titrationen: 0-00358, 

” Il. Mittel aus 5 Titrationen: 0-00360, 


Mittel aus I. und 1I.: 0-.00359. 


Monochloressigsäure-Äthylester. 
Der Ester wurde ganz gelöst. 
Ei Aus den bei dem Methylester angegebenen Gründen wurden die 
rt Titrationen mit Ammoniak und Methylorange ausgeführt, die Endtitration 
aber mit Baryt und Phenolphtalein. 
Resultate (Formel TI): 


I. Mittel aus 5 Titrationen: 0-00331, 
II. Mittel aus 5 Titrationen: 0-00327, 
Mittel aus I. und Il.: 0-00329. 
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Dichloressigsäure-Äthylester. 
Es wurde mit überschüssigem Ester gearbeitet. 
Alle Titrationen wurden mit Ammoniak und Methylorange ausge- 
führt. 
Resultate (Formel (II): 
I. Mittel aus 5 Titrationen: 0-0122, 
II. Mittel aus 5 Titrationen: 0.0122, 
Mittel aus I. und II. nach Formel Il: 0.0122. 
Multipliziert mit 0-4343, um diese Zahl mit den übrigen Versuchen 
vergleichbar zu machen: 


Mittel aus I. und II. nach Formel ‘I: 0.005532. 


Trichloressigsäure-Äthylester. 

Es wurde mit Esterüberschuss gearbeitet. 

Die Titrationen wurden mit Ammoniak und Methylorange ausge- 
führt. Die Löslichkeit ist sehr gering. Es löst sich nur so viel, als 
ungefähr in einer Viertelstunde verseift wird. Es konnte nur die 
Grössenordnung der Konstante bestimmt werden. 

Multipliziert mit 0.4343 ist die Konstante nach Formel (I) ungefähr 
0-1 bis 0-2. Die Verseifungsgeschwindigkeit ist also auffallend gross, 
vielleicht deshalb, weil die Salzsäure noch in anderer Weise zersetzend 
auf den Ester einwirkt. 
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Ameisensäure-Äthylester. 
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Der Ester wurde ganz gelöst. 

Die Titrationen wurden mit Ammoniak und Lackmus ausgeführt. 
Die Verseifung geht so schnell, dass in einer Viertelstunde schon un- 
gefähr 50 %, verseift sind. Es wurde daher nur die Grössenordnung 
der Konstante bestimmt. 


u. 
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Resultat nach Formel T): 0-11. 
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Benzo&säure-Methpylester. 

Es wurde mit Esterüberschuss gearbeitet. 

Der Ester verseift sich zu langsam. Der Titrationsunterschied für 
50cem und °/,, Baryt ist in 12 Stunden kaum O-lcem. Der Angriff 
des Glases und die Verdunstung können daher das Resultat schon stark 
beeinflussen, und es konnte nur die Grössenordnung festgestellt werden. 
Es wurde titriert mit Baryt und Phenolphtalein als Indikator. Die 
Konstante multipliziert mit 0.4345 giebt die Verseifungsgeschwindigkeit 
(nach Formel (I)) = 0-00003. 
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Jodäthyl. 

Es wurde mit überschüssigem Ester gearbeitet. 

Titriert wurde mit Baryt und Phenolphtalein. Die Verseifung geht 
sehr langsam, und es wurde daher nur die Grössenordnung der Kon- 
stante bestimmt. 

Die erhaltene Konstante mit 0-4343 multipliziert giebt (nach For- 
mel (I)): 0.0004. 


Diskussion der erhaltenen Zahlen. 


Wie anfangs erwähnt, hat Herr Dr. de Hemptinne in seiner oben 
angeführten Arbeit gezeigt, dass die Natur des Alkohols nur einen ge- 
ringen Einfluss auf die Konstante ausübt. Die hier untersuchten Me- 
thyl- und Äthylester der Monochloressigsäure bestätigen dieses Resul- 
tat, indem ihre Konstanten verhältnismässig nur wenig voneinander 
abweichen (0-0036 und 0-0033). 

Es war nun zunächst zu untersuchen, wie sehr die Verseifungsge- 
schwindigkeit beeinflusst wird, wenn man möglichst verschiedene Ester 
derselben Säure nimmt. Es wurden daher die Konstanten der Essig- 
säureester eines mehrwertigen und eines nicht primären Alkohols, näm- 
lich des Triacetins und des essigsauren Phenyls, bestimmt. 


Tabelle 1. 
Verseifungsgeschwindigkeiten verschiedener Ester derselben Säure 
bei 40°. 

Essigsaures Methyl 0.0055 berechnet nach de Hemptinne 
Essigsaures Äthyl 0.0057 berechnet nach de Hemptinne 
Essigsaures Propyl 0.0056 berechnet nach de Hemptinne 

Essigsaures Phenyl 0-0033 beobachtet von Löwenherz 
Triacetin 0.0026 beobachtet von Löwenherz 
Propionsaures Methyl 0.0059 berechnet nach de Hemptinne 
Propionsaures Äthyl 0.0061 berechnet nach de Hemptinne 
Propionsaures Propyl 0.0060 berechnet nach de Hemptinne 
Buttersaures Methyl 0.0033 berechnet nach de Hemptinne 
Buttersaures Äthyl 0.0035 berechnet nach de Hemptinne 
Buttersaures Propyl 0.0034 berechnet nach de Hemptinne 
Monochloressigsaures Methyl 0.0036 beobachtet von Löwenherz 
Monochloressigsaures Äthyl 0.0033 beobachtet von Löwenherz. 


Die Tabelle I. zeigt die Differenzen der Konstanten, wenn man die- 
selbe Säure aber verschiedene Alkohole wählt. Dieselbe enthält ausser 
meinen Zahlen die betreffenden Konstanten von de Hemptinne, welche, 
wie auch in Tabelle II, um sie vergleichbar zu machen, mit 3-33 mul- 
tipliziert sind. (Diese Zahl 3-83 ist, wie oben gezeigt worden ist, un- 
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gefähr das Verhältnis der Verseifungsgeschwindigkeiten für das Inter- 
vall von 40—25°.) 

Wie man aus Tabelle I. sieht, ist einerseits die Konstante des 
Äthylacetats 0.0057 und dagegen andererseits die des Triacetins und 
des essigsauren Phenyls 0.0026 resp. 0.0033. Die Verseifungsgeschwin- 
digkeiten verhalten sich also etwa wie 2 zu 1. Da es sich bei der- 
artigen Konstanten um sehr grosse Zahlenunterschiede handelt, so ist 
diese Differenz klein zu nennen, besonders wenn man überlegt, wie sehr 
sich die Konstante ändert, wenn man umgekehrt anstatt einen anderen 
Alkohol zu nehmen, denselben Alkohol aber eine andere Säure wählt, 
wie man aus Tabelle II. erkennen kann. 

Tabelle 11. 
Verseifungsgeschwindigkeiten verschiedener Ester desselben 
Alkohols bei 40°. 

Ameisensaures Athyl 0.11 beobachtet von Löwenherz 
Essigsaures Athyl 0.0057 berechnet nach de Hemptinne 
Monochloressigsaures Äthyl 0.0033 beobachtet von Löwenherz 
Dichloressigsaures Athyl 0.0053 beobachtet von Löwenherz 
Trichloressigsaures Athyl 0.1—0.2) ungenau, beob. von Löwenherz 
Propionsaures Äthyl 0.0061 berechnet nach de Hemptinne 
Buttersaures Athyl 0.0035 berechnet nach de Hemptinne 
Isobuttersaures Athyl 0.0034 berechnet nach de Hemptinne 
Valeriansaures Athyl 0.0012 berechnet nach de Hemptinne 
Benzoösaures Methyl 0.000035 mit den übrigen Athylestern direkt 
vergleichbar (siehe Text) beobachtet 
von Löwenherz. 

Man sieht dort, wie bedeutend schon die Konstanten von zwei 
ähnlichen Säuren wie Ameisensäure und Essigsäure voneinander ab- 
weichen; dieselben verhalten sich ungeführ wie 20 zu 1, während die 
Unterschiede der Konstanten von den Estern des Methylalkohols und 
des Äthylalkohols bei derselben Säure nicht viel grösser als die Ver- 
suchsfehler sind (weswegen bei der Benzo@säure der leichter lösliche 
Methylester an Stelle des Äthylesters untersucht wurde). Während 
ferner z. B. bei dem Ersatz des Äthylalkohols durch das Phenol im 
Äthylacetat sich die Konstante nur im Verhältnis 2 zu 1 ändert, wird 
dagegen, wenn man im Äthylacetet die Essigsäure durch die Benzoe- 
säure ersetzt, die Verseifungsgeschwindigkeit von 0-0057 auf 0-.00003 
vermindert. 
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Das Verhältnis der grössten Differenzen zwischen den Konstanten 
der hier betrachteten Verbindungen ist also für die Änderung des Al- 
kohols nur ungefähr 2 zu 1 (Methylalkohol und Phenol), für die Änderung 
der Säure dagegen ungefähr 3700 zu 1 (Ameisensäure und Benzoesäure). 
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Man könnte nun die Frage aufwerfen, ob die Konstanten nicht in 
irgend einer bestimmten Beziehung zu der chemischen Zusammensetzung 
stehen. Daher wurden die Ester der Chloressigsäuren untersucht. Von 
dem Trichloressigsäure-Äthylester konnte die Konstante nicht genau be- 
stimmt werden, die Verseifung verläuft auffallend schnell, da dieses 
aber, wie oben erwähnt wurde, vielleicht davon herrührt, dass neben 
der Verseifung noch eine andere Reaktion stattfindet, so ist es besser 
von diesem Resultate abzusehen. Betrachtet man nun (Tabelle II.) die 
Konstanten der Äthylester der Essigsäure, der Monochloressigsäure und 
der Dichloressigsäure, so sieht man, dass die Verseifung bei der Mono- 
chloressigsäure (= 0.0033) erheblich langsamer vor sich geht als bei 
der Essigsäure (= 0.0057). Wichtig aber vor allem ist, dass die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit der Äthylester der Essigsäure und der Dichlor- 
essigsäure fast dieselbe ist, nämlich 0-0057 resp. 0.0053, trotz der grossen 
Verschiedenheit dieser beiden Säuren in ihren Eigenschaften wie elek- 
trische Leitfähigkeit und andere. (Bei dem Dichloressigsäure- Ester 
dürfte wohl eine sekundäre chemische Zersetzung nicht die Ursache 
der grossen Verseifungsgeschwindigkeit sein.) 

Es lässt sich also aus diesem Beispiel noch nicht erkennen, ob ein 
bestimmter Zusammenhang zwischen der Verseifungsgeschwindigkeit der 
Ester mit Säuren und ihrer chemischen Zusammensetzung vorhanden ist. 

Schliesslich ist noch das Jodäthyl untersucht worden. Diese Ver- 
bindung ist aber nicht direkt mit den übrigen vergleichbar. Denn will 
man selbst diese Verbindung als Ester auffassen, so wäre es doch nur 
der Ester einer Mineralsäure, der Jodwasserstoffsäure, während es sich 
hier sonst um Ester der organischen Säuren handelt. Auch konnte die 
Konstante nicht genau genug bestimmt werden, um daraus Schlüsse 
ziehen zu können. 

Zu erörtern wäre noch, ob ein Zusammenhang zwischen der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit mit Basen und der mit Säuren stattfindet. Zu- 
nächst sei daran erinnert, dass, wie man aus den in der Arbeit von 
de Hemptinne mitgeteilten Tabellen sieht, die Verseifung mit Basen 
ungefähr tausend mal schneller verläuft als mit Salzsäure. Hierzu sei 
noch bemerkt, dass bei der Inversion, welche doch entfernt mit der 
Verseifung vergleichbar ist, die Geschwindigkeit gerade bei Säurezusatz 
die grössere ist. 

Betrachten wir die in der Tabelle III. enthaltenen Konstanten, 
welche Herr Dr. Reicher!) früher bei der Verseifung von Estern mit 


1!) Lieb. Ann. 2238, 257 u. 281. 
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Basen erhalten hatte, so sehen wir zunächst, dass hier die Natur des 
Alkohols einen viel grösseren Einfluss auf die Konstante ausübt, als bei 
der Verseifung mit Salzsäure. Auch der Einfluss der Natur der Säure 
ist ein ganz anderer, so fand Reicher bei der Verseifung mit Basen 
für den Benzoösäure-Äthylester einen höheren Wert als für Valerian- 
säure-Athylester (Tabelle IIL), nämlich für jenen 0-83 und für diesen 
0-61. Bei der Verseifung mit Salzsäure ist umgekehrt die Konstante 
des Benzoösäure-Methylesters (0-00003) bedeutend niedriger als die aus 
den Versuchen von de Hemptinne für 40° berechnete Konstante des 
Valeriansäure-Äthylesters (0.0012). 


Tabelle III. 
Verseifungsgeschwindigkeit einiger Ester mit Natron 
nach Reicher, Lieb. Ann. 228, 257 u. 281. 

A. 

Verseifungsgeschwindigkeit der Äthylester der Säuren (bei 14-4). 
Essigsäure 3:20 
Propionsäure 2.82 
Buttersäure 1.70 
Isobuttersäure 1-73 
Isovaleriansäure 0-61 
Benzoösäure 0-83. 


B. 
Verseifungsgeschwindigkeit der Essigsäure — Ester der Alkohole (bei 9-4°). 
Methylalkohol 3-49 
Äthylalkohol 2.31 
Propylalkol 1:92 
Isobutylalkohol 1.62 
Isoamylalkohol 1.64. 


ze 


# 
e 
s 
u 
.. 
.. 
Pr 
.. 
A 
rY 
u. 


Dass das Verhältnis der Verseifungsgeschwindigkeiten für das 
Intervall von 40° bis 25° für Basen kleiner ist als für Salzsäure, über- 
gehe ich, da es für die letztere nicht genau bestimmt ist. 


Herrn Prof. J. H. van’t Hoff spreche ich für seine freundliche 
Unterstützung bei dieser Untersuchung meinen besten Dank aus. 


Burn Tun ee 


Diss mn.siwiıı 


Amsterdam, im Juli 1894. 
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Das Chemometer. 


Von 
W. Ostwald. 


(Vortrag, gehalten in der vereinigten Sitzung der Abteilungen für Physik und 
Chemie auf der Versammlung deutscher Naturforscher und Ärzte zu Nürnberg 
am 13. September 1893.) 


Wenn wir uns der allgemeinen Eigenschaft erinnern, welche jeder 
Art Energie zukommt, dass es nämlich eine gewisse Grösse (ich nenne 
sie nach Helm die Intensität) giebt, durch deren Gleichheit oder Un- 
gleichheit bestimmt wird, ob die fragliche Energie im Gleichgewicht 
ist oder nicht, so werden wir bezüglich der chemischen Energie auf ein 
interessantes Resultat geführt. Wir müssen nämlich erwarten, dass 
ähnlich wie für die Intensitätsgrössen Temperatur, Druck, elektri- 
sches Potential Massinstrumente vorhanden sind, welche den Zahlen- 
wert dieser Grössen unmittelbar oder mittelbar ablesen lassen, auch für 
die Intensität der chemischen Energie ein solches Massinstrument sich 
müsse herstellen lassen, und ähnlich, wie das Thermometer für die 
Wärme, das Manometer für die Volumenergie, das Elektrometer für die 
elektrische Energie unmittelbar bestimmen lässt, ob zwei Gebiete bei 
ihrer unmittelbaren Berührung im thermischen, mechanischen oder elek- 
trischen Gleichgewicht sein werden oder nicht, müsste es ein „Chemo- 
meter“ geben, durch dessen Anwendung auf zwei Stoffe oder Stofi- 
komplexe wir erfahren würden, ob zwischen ihnen chemisches Gleich- 
gewicht besteht, oder eine Reaktion eintreten wird, wenn man sie ın 
Berührung bringt. 

Um nun die Frage zu beantworten, ob es ein solches „Chemometer“ 
giebt oder geben kann, müssen wir uns erst etwas eingehender mit dem 
Wesen der chemischen Energie beschäftigen. Ich möchte aber, um mich 
Ihres Interesses bei den etwas abstrakten Untersuchungen, zu denen 
ich übergehen will, von vornherein zu versichern, schon jetzt bemerken, 
dass es zwar noch kein allgemeines „Chemometer* giebt, dass aber für 
eine grosse Klasse von chemischen Vorgängen, und zwar die allerwich- 
tigsten, ein solches Massinstrument vorhanden ist, welches uns ent- 
scheiden lässt, ob und in welchem Sinne zwischen gegebenen Stoffen 
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ein chemischer Vorgang eintreten wird. Zwar bin ich darauf gefasst, 
dass mir von „rein chemischer“ Seite entgegengehalten wird, so etwas 
brauchen wir gar nicht, das probieren wir einfach — und ich muss 
auch gestehen, dass ich von der möglichen praktischen Anwendung des 
Chemometers noch keinerlei Vorstellung habe. Aber ich bin auch sicher, 
dass in dieser Versammlung zahlreiche Fachgenossen sitzen, welchen 
jeder Schritt zur Bewältigung des Problems der chemischen Verwandt- 
schaft von Interesse ist, und welche daher die Unbequemlichkeit der 
allgemeinen Erörterungen nicht scheuen werden, in die wir jetzt ein- 
treten. 

Es handelt sich zunächst um die Fragen: Was ist chemische Ener- 
gie, und welches sind ihre Faktoren? 

Von chemischer Energie rühren die Energiemengen her, welche bei 
chemischen Vorgängen, d. h. bei den Umwandlungen gegebener Stofte 
in andere mit anderen Eigenschaften entwickelt oder aufgenommen werden. 
Dabei ist vorausgesetzt, dass andere Energien sich nicht ändern, oder 
dass solche Änderungen, wenn sie stattfinden, in Rechnung gebracht 
werden. 

Wir sehen aus dieser Definition, dass wir den verschiedenen Stoffen 
bestimmte Mengen chemischer Energie zuschreiben können. Je nachdem 
die bei einer Reaktion entstehenden Stoffe mehr oder weniger Energie 
enthalten, als die Ausgangsmaterialien, wird Energie aufgenommen oder 
abgegeben werden. Zu unserer Kenntnis gelangen nur diese Differenzen; 
die absoluten Werte der chemischen Energie jedes einzelnen Stoffes sind 
uns völlig unzugänglich. 

Jede Energieart lässt sich nun in zwei Faktoren zerlegen, welche 
ganz bestimmte Eigenschaften besitzen. Der eine, der Intensitätsfaktor, 
hat für jede räumlich abgegrenzte Energiemenge seinen bestimmten 
Wert, und Gleichheit dieser Werte in zwei Gebieten ist die Bedingung 
dafür, dass bei der Verbindung derselben die fragliche Energie im 
Gleichgewicht ist; anderenfalls geht sie vom Gebiet der höheren Inten- 
sität zu dem der niederen über. 

Den zweiten Faktor habe ich vorgeschlagen, Kapazität zu nennen. 
Er misst die Energiemenge, welche bei gegebener Intensitätsänderung 
in dem betrachteten Gebiete stattfindet. Eine allgemeine Eigenschaft 
der Kapazitätsgrössen ist die, dass sie dem Erhaltungsgesetz folgen, 
derart, dass in einem geschlossenen Gebilde, durch dessen Grenzen 
Energie weder aus- noch eintritt, jede Kapazitätsgrösse ihren Wert 
unverändert beibehält. Dieser Satz, dessen Einzelfälle schon lange be- 
kannt waren, ist in allgemeiner Gestalt kürzlich von Le Chatelier 
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ausgesprochen worden; er hat eine Ausnahme, welche durch die Er- 
scheinungen der Wärmeleitung und -strahlung bedingt ist, diese kommt 
indessen für unsere weiteren Erörterunger nicht in Betracht. 

Welches sind nun bei der chemischen Energie diese Grössen? Am 
leichtesten zu erkennen ist hier der Kapazitätsfaktor. Die Eigenschaft 
erhalten zu werden, kommt den Stoffmengen bei chemischen Vorgängen 
zu, und diese müssen somit als Kapazitätsgrössen angesehen werden. 
Die Intensitätsgrösse der chemischen Energie wird dann begriffsgemäss 
als ein Quotient une 
Kapazität 
als die Arbeit, welche der Übertragung einer bestimmten Stoffimenge 
von einem Zustande in einen anderen entspricht, dividiert durch diese 
Stofimenge. Es ist daher zunächst nicht möglich, chemische Intensitäts- 
werte voraussetzungslos oder absolut zu bestimmen, sondern es sind nur 
die Unterschiede dieser Werte für zwei bestimmte Zustände der Messung 
zugänglich. Auch soll noch besonders betont werden, dass bei der er- 
wähnten Übertragung alle anderen Energien konstante Intensitätswerte 
haben sollen. 

Dass die eben gegebene Bestimmung der chemischen Intensitäts- 
grösse oder des chemischen Potentials, wie dieser Wert von Willard 


zu definieren sein; sie ergiebt sich daher 


Gibbs genannt worden ist, mit der allgemeinen Begrifisbestimmung der 
Intensitätsgrössen übereinstimmt, wird sofort ersichtlich, wenn man sie 
auf die Frage des Gleichgewichts anwendet. Gleichgewicht setzt gleiche 
Intensitäten voraus; daraus folgt, dass für die Einheit der Stofimenge 
die bei der Übertragung aus einem der im Gleichgewicht befindlichen 
Gebiete in das andere verbrauchte oder gewonnene Arbeit gleich Null 
sein muss. In der That ist das auch die sachgemässe Definition des 
Gleichgewichtes überhaupt. 

Nachdem auf diese Weise der Intensitätsfaktor der chemischen 
Energie erkannt ist, scheint die Herstellung eines „Chemometers“ nur 
noch eine praktische Frage zu sein, wie die des Thermometers, nach- 
dem der Begriff der Temperatur festgestellt war. Will man indessen 
die Sache praktisch ausführen, so stösst man auf eine eigentümliche 
Schwierigkeit, welche in der mangelnden Vergleichbarkeit der chemi- 
schen Grössen liegt. Auch hier müssen wir etwas weiter ausholen, um 
das Wesen der Frage besser zu übersehen. 

Temperaturen, Massen und manche andere Grössen ®sind endgültig 
bestimmt, wenn man ihren Zahlenwert angiebt. Zwei Temperaturen, 
deren Werte (in gleichen Einheiten gemessen) dieselben sind, sind voll- 
kommen gleich und in nichts verschieden. 
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Diese Einfachheit der Bestimmung kommt aber nicht allen Grössen 
zu. Elektrische Potentiale sind z. B. bei gleichem numerischen Wert 
noch nicht notwendig gleich, denn sie können dem Zeichen nach ver- 
schieden sein; sie bedürfen also zweier Bestimmungsstücke. Geschwin- 
digkeiten, Kräfte, Bewegungsgrössen haben noch mehr Bestimmungsstücke 
nötig; zwei numerisch gleiche Kräfte können noch dem Zeichen und der 
Richtung nach verschieden sein, und zur Bestimmung der Richtung ge- 
hören noch die drei Richtungscosinus in Bezug auf irgend ein gegebenes 
Axensystem. Alle diese Grössen besitzen indessen stets eine endliche 
Anzahl von bestimmenden Elementen und lassen sich mittels derselben 
aufeinander überführen. 


FETTE ETC 


Die Faktoren der chemischen Energie aber entbehren auch dieser 
gegenseitigen Beziehung; sie sind voneinander in unendlich vielen 
Stücken verschieden, und es haben beispielsweise Eisen und Sauerstoff 
zu einander gar kein unmittelbares Verhältnis; es giebt kein Mittel, ein 
Gramm Eisen in so und so viel Gramm Sauerstoff überzuführen oder 
durch Sauerstoff gleichwertig zu ersetzen, während man die früher be- 
trachteten Grössen stets in andere dergleichen Art überführen konnte. 
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Und was für die Kapazitätsgrössen der chemischen Energie gilt, muss 
notwendig auch für die Intensitätsgrössen gelten, da diese mittels jener 
definiert sind. 

Die einzige Art von Beziehungen, welche zwischen den chemischen 
Energiefaktoren möglich ist, wird durch die chemischen Reaktions- 
gleichungen zum Ausdruck gebracht. Wenn wir schreiben 

Eisen — Sauerstoff = Eisenoxyd, 
so sagen wir, dass zwischen Eisen und Sauerstoff keine unmittelbare 
oder gegenseitige Umwandlungsbeziehung besteht, dass aber allerdings 
eine solche zwischen den drei Stofien Eisen, Sauerstoff und Eisenoxyd 
vorhanden ist, derart, dass aus den beiden ersten der dritte gebildet 
werden kann, und umgekehrt aus Eisenoxyd Eisen und Sauerstoff. Die 
gebräuchliche Wendung, dass Eisenoxyd aus Eisen und Sauerstoff be- 
steht, ist zwar kurz aber ungenau. Denn im Eisenoxyd finden wir 
weder die Eigenschaften des Eisens, noch die des Sauerstoffes, und sagt 
man, dass zwar die Eigenschaften beider Stoffe verschwinden, diese aber 
ihrer Substanz nach trotzdem vorhanden seien, so braucht man sich nur 
einmal ernstlich zu bemühen, mit diesem Ausdruck klare und bestimmte 
Vorstellungen &u verbinden; das Resultat wird unzweifelhaft das sein, 
dass man jede weitere Bemühung in dieser Richtung aufgeben wird. 
Zwar pflegt der heutige Chemiker so frühzeitig an die (übrigens päda- 
gogisch sehr zweckmässige) Atomhypothese gewöhnt zu werden, dass 
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ihm Zweifel an der Realität der Atome und an ihrer Fortexistenz in 
den Verbindungen überhaupt nicht aufzusteigen pflegen; um so nötiger 
aber ist es, bei einer Untersuchung allgemeiner Art das Thatsächliche 
sorgsam vom Hypothetischen zu scheiden, um sicheren Grund zum 
Weiterbauen zu haben. 

Wir schliessen sonach aus diesen Betrachtungen, dass die Kapazi- 
tätsgrössen der chemischen Energie nicht wie alle anderen Kapazitäts- 
grössen ein gemeinsames Mass besitzen, sondern sich nur auf so viele 
untereinander unabhängige Arten zurückführen lassen, als es sogenannte 
Elemente giebt. Zwischen diesen Elementen besteht nun insofern eine 
Beziehung, dass viele von ihnen derart aufeinander wirken können, 
dass neue Stoffe, also auch neue Kapazitätsgrössen entstehen, die aber 
nicht mehr unabhängig sind, sondern in der Beziehung zu den Elemen- 
ten stehen, dass sie sich als Summe jener darstellen lassen. Diese Be- 
ziehungen sind im übrigen den bekannten stöchiometrischen Gesetzen 
unterworfen: dem der konstanten Proportionen, der multiplen Propor- 
tionen, der Verbindungsgewichte. Dazu kommt das bereits erwähnte 
Gesetz von der Erhaltung der Art, nach welchem ein Übergang von 
einem Element zum anderen unmöglich ist. 

Ganz denselben Einschränkungen sind die entsprechenden Intensi- 
tätsgrössen der chemischen Energie unterworfen; auch hier giebt es die 
etwa 70 Arten, die in keiner Weise aufeinander bezogen werden kön- 
nen, und die vorhandenen Beziehungen zwischen den Elementen und 
den chemischen Verbindungen gehorchen den stöchiometrischen Gesetzen. 

Wenn wir uns daher ein „Chemometer“ in dem früher erwähnten 
Sinne wirklich ausgeführt denken, so können wir uns nicht mit einem 
einzigen begnügen. Wir müssten mindestens 70 voneinander unab- 
hängige derartige Apparate besitzen, für jedes Element eines, und hätten 
kein Mittel, die Angaben des Sauerstofi-Chemometers mit denen des 
Wasserstoff-Apparates zu vergleichen etc. 

Nach diesem scheinen also die besonderen Eigentümlichkeiten der 
chemischen Energie die Möglichkeit, solche Apparate allgemeiner Natur 
herzustellen, völlig abzuschneiden. Denn Manometer, Elektrometer, Ther- 
mometer etc. sind ja nur dadurch möglich, dass alle Drucke, elektrische 
Potentiale, Temperaturen wesensgleich sind, und die Beziehung je zweier 
individueller Werte dieser Art durch eine Zahl völlig dargestellt wer- 
den kann. 

Bei weiterem Nachdenken erscheint indessen doch die Sache nicht 
hofinungslos. Zwar ein allgemeines und absolutes Chemometer ist nicht 
möglich. Wohl aber lässt sich für viele Fälle die Intensität der che- 
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mischen Energie doch in vergleichbarem Mass ausdrücken, unabhängig 
davon, dass die Faktoren der chemischen Energie in Bezug aufeinander 
diese grosse Zahl von irreduciblen Fällen aufweisen. Es gelingt dies 
durch die Benutzung solcher Energiearten, welche mit chemischen Vor- 
gängen untrennbar verknüpft sind, und zwar erweist sich als geeignetste 
Energie für diesen Zweck die elektrische. 

Nach dem Faradayschen Gesetz, dessen weittragende Bedeutung 
eigentlich erst in unseren Tagen offenbar geworden ist, zeigen sich bei 
vielen chemischen Vorgängen, nämlich allen, bei welchen Elektrolyte 
beteiligt sind, elektrische Vorgänge, die proportional den chemischen 
verlaufen und mit ihnen in untrennbarem Zusammenhang stehen. Der 
Zusammenhang ist derart, dass die Kapazitätsgrössen der elektrischen 
Energie, die Elektrizitätsmengen, proportional den Kapazitätsgrössen der 
chemischen Energie, den Stofimengen, sind, und zwar ist bei verschie- 
denen Stoffen die mit chemisch äquivalenten Mengen verbundene Elek- 
trizitätsmenge stets dieselbe. 

Auf Grund des Faradayschen Gesetzes ist es nun möglich, die 
Vorgänge zwischen Elektrolyten so zu leiten, dass sie nicht ohne gleich- 
zeitige Elektrizitätsbewegung stattfinden können, und dass die Arbeits- 
mengen, die man aus dem chemischen Prozess gewinnen kann, in Ge- 
stalt von elektrischer Energie zu Tage treten. Da nun einerseits die 
elektrische Energie der chemischen !) gleich ist, andrerseits die beider- 
seitigen Kapazitätsfaktoren, die Stoffmengen und die Elektrizitätsmengen 
nach dem Faradayschen Gesetz proportional sind, so müssen auch die 
Intensitätsgrössen, das chemische Potential und die elektromotorische 
Kraft einander proportional sein, und das Elektrometer dient als 
„Chemometer“ in dem früher dargelegten Sinne. Und zwar haben wir, 
da elektromotorische Kräfte sich nur durch Zahl und Vorzeichen unter- 
scheiden können, ein allgemeines Mass des chemischen Potentials, oder, 
wie wir die Grösse auch mit Recht nennen können, der chemischen 
Verwandtschaft. 

Um uns das Ergebnis durch ein Beispiel anschaulicher zu machen, 
nehmen wir irgend einen einfachen chemischen Vorgang, z. B. die Fäl- 
lung des Silbernitrats durch Chlornatrium. Wollen wir diesen Vorgang 
elektrochemisch verwerten, so müssen wir ihn in zwei Teile zerlegen, 
welche zwar gleichzeitig, aber räumlich getrennt ablaufen, da wir sonst 
nicht die chemische Energie in elektrische verwandeln können, sondern 
sie als Wärme erhalten. Wir erreichen dies, wenn wir zwei Silberplatten 
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!) Diese chemische Energie ist nicht mit der Wärmetönung identisch, son- 
dern der Teil der Energie, welcher in andere Formen (Arbeit) verwandelbar ist. 
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nehmen, die eine in die Silbernitratlösung thun, und die andere in die 
Chlornatriumlösung. Werden beide Lösungen durch einen indifferenten 
Elektrolyten, z. B. Natriumnitrat, in Verbindung gesetzt, so zeigen die 
beiden Silberplatten einen ziemlich erheblichen Potentialunterschied von 
etwas mehr als 0-5 Volt, und lässt man durch leitende Verbindung bei- 
der Platten den Strom erfolgen, so bildet sich auf der im Chlornatrium 
stehenden Platte Chlorsilber, während an der andern Platte sich metal- 
lisches Silber ausscheidet. Die gesamte Menge des metallischen Silbers 
bleibt also unverändert: ferner ist einerseits eine bestimmte Menge Silber- 
nitrat verschwunden, andererseits eine äquivalente Menge Chlorsilber 
entstanden; endlich sind die NO,-Ianen des Silbernitrats und die Na- 
Ionen des Chlornatriums in das Zwischengefäss gewandert, und haben 
das gebildet, was man Natriumnitrat nennt. Das chemische Ergebnis 
des ganzen Vorganges ist genau dasselbe, als wenn das Chlornatrium 
unmittelbar in die Silbernitratlösung gebracht wäre. 

Auf gleiche Weise lassen sich alle chemischen Vorgänge zwischen 
Elektrolyten in Voltasche Ketten übersetzen, wobei nur immer dafür 
Sorge getragen werden muss, dass der chemische Vorgang nicht ohne 
den elektrischen verlaufen kann. So hat man z. B. sich viel um die 
Kette bemüht, welche durch einen der wichtigsten Vorgänge, die Neu- 
tralisation einer Säure durch eine Basis, bedinst wird. Man erhält 
eine solche, wenn man in die Säure und in das Alkali je eine Platin- 
oder Palladiumplatte senkt, welche mit Wasserstoff gesättigt ist. Es 
erfolgt dann bei entsprechender Verbindung auf der Seite des Alkalis 
eine Aufnahme des Wasserstoffes, während auf der Seite der Säure eine 
gleich grosse Wasserstofientwickelung stattfindet; gleichzeitig werden 
durch den Strom zwischen den Lösungen die basischen Kationen und 
die sauren Anionen in entsprechender Zahl gegeneinander bewegt und 
somit neutralisiert. Die elektromotorische Kraft der Neutralisation be- 
trägt etwa °/, Volt für starke Säuren und Basen, und ist für schwächere 
natürlich geringer. 

Es würde viel zu weit führen, wenn ich Ihnen auch nur alle typi- 
schen Fälle der möglichen Reaktionen zwischen Säuren, Basen und 
Salzen vorlegen wollte; es muss die Bemerkung genügen, dass es immer 
geht, und dass man für jeden derartigen Vorgang eine zugehörige elek- 
tromotorische Kraft erhält. 

Hierbei ist noch eine Bemerkung zu machen. Die elektromoto- 
rische Kraft der beschriebenen Ketten setzt sich wesentlich aus zwei 
Summanden zusammen, den Potentialdifferenzen, welche an jeder Elek- 
trode in Bezug auf die Flüssigkeit bestehen. Man braucht daher nicht 
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alle Kombinationen unmittelbar zu messen, sondern kann sich begnügen, 
sämtliche Kombinationen mit einer Elektrode zu bestimmen, um, wenn 
man z. B. 20 verschiedene Stoffe hat, die elektromotorischen Kräfte 
sämtlicher 200 Kombinationen berechnen zu können, welche zwischen 
diesen möglich sind. 

Somit ist das Problem des Chemometers für Elektrolyte gelöst. 
Bei der Wichtigkeit des Ergebnisses und dem allgemeinen Charakter 
der benutzten Ableitung wird es vielleicht zweckmässig sein, auf einem 
anderen Wege die Richtigkeit des Resultates nachzuweisen. Dazu will 
ich von einer Form des zweiten Hauptsatzes der Energetik Gebrauch 
machen, die, obwohl im Prinzip bereits vor langen Jahren von Lord 
Kelvin benutzt, doch erst in letzter Zeit allgemein ausgesprochen 
worden ist. Der fragliche Satz lautet: Was auf eine Weise im 
Gleichgewicht ist, muss auf alle Weise im Gleichgewicht sein, 
und sein Beweis liegt darin, dass es jedesmal, wo er nicht erfüllt ist, 
möglich ist, ein perpetuum mobile zweiter Art, ein Gebilde, in welchem 
ruhende Energie sich freiwillig in Bewegung setzt, zu konstruieren, was 
erfahrungsgemäss unmöglich ist. 

Denken wir uns nun, wir hätten zwei Stofle, die wir in geeigneter 
Weise anordnen, im chemischen Gleichgewicht, sie zeigen aber eine 
elektrische Differenz, oder eine elektromotorische Kraft. Dann lassen 
wir den Strom stattfinden (und treiben irgend eine Maschine mit seiner 


Hilfe), bis infolge der den Strom begleitenden chemischen Änderungen 
elektrisches Gleichgewicht eingetreten ist. Alsdann muss das vorhan- 


dene chemische Gleichgewicht gestört sein; durch Wechselwirkung der 
Stoffe können wir es wieder herstellen. Alsdann sind aber wieder die 
Bedingungen gegeben, um von neuem elektrische Arbeit zu erhalten, 
und so fort. Dieselbe Schlussreihe gilt, wenn wir mit der Voraus- 
setzung anfangen, die Stoffe seien im elektrischen, aber nicht im che- 
mischen Gleichgewicht. 

Es muss also gleichzeitig chemisches und elektrisches Gleichgewicht 
stattfinden; ist ersteres nicht vorhanden, so kann auch letzteres nicht 
bestehen, und zwar müssen beide Abweichungen so stattfinden, dass die 
durch die elektromotorische Kraft bedingten chemischen Vorgänge im 
Sinne einer Annäherung an das Gleichgewicht thätig sind. 

Ebenso lässt sich nachweisen, dass die Unterschiede des chemischen 
und des elektrischen Potentials in gleichem Sinne zu- und abnehmen 
müssen; wir brauchen uns zu diesem Zwecke nur die vorhandenen che- 
mischen und elektrischen Intensitätsunterschiede durch eine geeignete 
Anzahl entsprechend geschalteter Ketten kompensiert zu denken und 
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die oben gemachten Schlüsse anzuwenden; doch überlasse ich, um nicht 
weitläufig zu werden, die Ausführung dieser Schlüsse Ihnen. 

Wir können somit das Ergebnis als gesichert annehmen, dass in 
der That das Elektrometer als „Chemometer“ dienen kann. Es entsteht 
alsbald die Frage nach dem Umfang, in welchem sich dies Verfahren 
anwenden lässt. Da es daran geknüpft ist, dass der chemische Vorgang 
proportional dem elektrischen erfolgt, so ist, wie erwähnt, das Vorhan- 
densein von Elektrolyten eine notwendige Voraussetzung des Verfahrens; 
bis zu welchem Minimum elektrischer Leitfähigkeit man gehen kann, 
hängt offenbar davon ab, mit wie wenig Elektrizität man das Elektro- 
meter bethätigen kann. Da ist es nun ein ganz besonders günstiger 
Umstand, dass die an den lonen haftenden Elektrizitätsmengen ausser- 
ordentlich gross sind, so dass Stoffmengen, die weit ausserhalb des Ge- 
bietes des Wägbaren liegen, noch sehr ausreichende Elektrizitätsmengen 
zur Bethätigung des Elektrometers liefern können. Wir haben in der 
That in dieser Richtung eher über zu grosse, als zu geringe Empfind- 
lichkeit zu klagen. Andererseits ist es schon jetzt sicher, dass das Ge- 
biet der Elektrolyte sehr viel weiter zu erstrecken ist, als über die 
wässerigen Lösungen von Säuren, Basen und Salzen. Eine verhältnis- 
mässig grosse Zahl organischer Verbindungen lässt sich unzweifelhaft 
den gewöhnlichen Elektrolyten anreihen, und es ist auch hier Sache der 
fortschreitenden experimentellen Bearbeitung, das Verfahren stufenweise 
immer weiter und weiter auszudehnen; schon das, was jetzt unmittelbar 
zugänglich ist, wird die Arbeit einer Reihe von Jahren erfordern, um 
experimentell durchforscht zu werden. 

Schliesslich möchte ich noch einer Frage zuvorkommen, die viel- 
leicht schon der eine oder der andere inzwischen erwogen hat. Die 
elektrische Energie ist nur eine von denen, welche die chemischen Vor- 
gänge begleitet; da wir aber stets Volumänderungen, oder bei Lösungen 
Änderungen des osmotischen Druckes mit chemischen Vorgängen ver- 
knüpft sehen, so muss geschlossen werden, dass auch die Volumenergie 
Hilfsmittel zur Messung des chemischen Potentials oder der Verwandt- 
schaft liefern kann. Ja, überlegt man, dass die neuere Theorie der 
Voltaschen Ketten ihre Wirkung überall auf die Bethätigung osmoti- 
scher Drucke, d.h. auf die Änderungen der Volumenenergie zurückführt, 
so erkennt man in letzteren das Fundamentale, vom chemischen Vor- 
gang Untrennbare, während wir zur Gewinnung der chemischen Energie 
als elektrische stets besonderer Veranstaltungen bedürfen. 

In der That kann man für eine grosse Anzahl chemischer Vor- 
gänge ganz analoge Betrachtungen durchführen, in welchen der Druck 
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eine ähnliche Rolle spielt, wie die elektromotorische Kraft, und wir 
wissen zudem, dass gleichfalls für Lösungen und Gase die Kapazitäts- 
grösse der Volumenenergie, das Volumen, der chemischen Kapazitäts- 
grösse proportional ist, und für chemisch vergleichbare Mengen (die 
Molekulargewichte) gleich gross ist. Es zeigen sich also ganz ähnliche 
Verhältnisse wie vorher, aber doch mit einem für die experimentelle 
Seite der Frage sehr wesentlichen Unterschiede. Die freie oder ver- 
wandelbare elektrische Energie ist einfach gleich dem Produkt aus der 
Elektrizitätsmenge und dem Potentialunterschied, und letzterer ist das 
Mass derselben, da die erstere nach dem Faradayschen Gesetz für 
chemisch äquivalente Mengen verschiedener Stoffe gleich ist. Die Volum- 
energie dagegen stellt sich in dem bisher allein zugänglichen Falle der 
Lösungen und Gase als das Produkt des Volums mit dem Unterschied 
der Logarithmen zweier Drucke dar. Für gleiche Unterschiede des 
chemischen Potentials wachsen also die Drucke nicht in arithmetischer 
Reihe, sondern in geometrischer, und gelangen dadurch sehr bald nach 
oben wie nach unten in Gebiete, die der Messung ganz unzugänglich sind. 

Um ein Beispiel zu geben, würde ein Unterschied des chemischen 
Potentials, der elektrometrisch durch ein Volt ausgedrückt wird, im 
günstigsten Falle dem Verhältnis zweier Drucke entsprechen, von denen 
der eine 101° Mal grösser ist als der andere. Nehmen wir als nied- 
rigsten messbaren Druck !/,ooo Atmosphäre an, so müsste der andere 
noch 104, also 100000 Millionen Atmosphären betragen, während unsere 
Messhilfsmittel über 1000 Atmosphären kaum hinaus gehen. Da ferner 
chemische Potentiale bis zum Betrage von 3 oder 4 Volt in elektrischem 


Masse gemessen worden sind, so kommen wir zu den ganz unvorstell- 
baren Werten von 10%® oder 10%5 Atmosphären, die wir messen müssten, 
um günstigsten Falles das zu ermitteln, was uns das Elektrometer ohne 
jede Schwierigkeit giebt. 
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Die wissenschaftliche Elektrochemie der Gegenwart 
und die technische der Zukunft. 


Von 
W. Ostwald. 


Vortrag, gehalten vor der 2. Jahresversammlung des Verbandes der 
Elektrotechniker Deutschlands am 8. Juni 1894 in Leipzig. 


M. H.! Vor einigen Jahren las ich einmal zufällig die Angabe, dass 
so und so viel tausend Zentner Benzol, der grösste Teil der gesamten 
Produktion des Landes, jährlich von England nach Deutschland aus- 
geführt werden. An und für sich ist dies eine Zahl unter vielen, aber 
wenn man die Zahlen zum Reden bringt, so können sie sehr. viel sagen. 
Benzol wird als solches nicht gebraucht; es dient zur Überführung in 
andere Stoffe, Farben, Riechstoffe, Medikamente u. s. w. Es ist also 
ein Halbfabrikat, und wir sehen hier das merkwürdige Schauspiel, dass 
das älteste Industrieland der Welt genötigt ist, bei der Umwandlung 
des Steinkohlenteers in die genannten Produkte auf halbem Wege 
stehen zu bleiben und den wesentlichsten und gewinnbringendsten Teil 
der Fabrikation einem anderen Lande zu überlassen. Dazu kommt, dass 
England das erste Land war, welches die Herstellung von Benzolfarb- 
stoffen fabrikmässig betrieben hat. Welches sind also die Ursachen, 
durch die diese auffallende Verschiebung eingetreten ist? Die Antwort 
fand ich, als ich Gelegenheit hatte, England zu besuchen und die Ver- 
hältnisse des Landes etwas näher kennen zu lernen. 

Es war in einer bedeutenden Industriestadt, wo ich einen Fachge- 
nossen, der an einem dortigen College Chemie lehrt, besuchte. Er zeigte 
mir mit Stolz sein in der That sehr schön eingerichtetes Laboratorium, 
und nachdem alles zur Genüge bewundert war, folgte die unvermeidliche 
Frage: Wieviel Praktikanten haben Sie? Ich will Ihnen hier die Zahl 
nicht nennen, aber sie war für die mir bekannte Gesamtfrequenz des 
College auffallend klein. Ja, sagte der Professor, mein Kollege auf der 
anderen Seite hat die fünffache Anzahl. Es ergab sich, dass dieser 
andere Professor nicht Chemie, sondern Färberei und Kattundruck in 
seinem Unterrichtslaboratorium lehrte, und daher die hohe Frequenz 
hatte. Der junge künftige Techniker in England denkt zu praktisch, 
um Chemie in abstrakter Gestalt zu studieren, wenn er später in eine 
Färberei zu gehen gedenkt; er studiert lieber das Färben selbst. In 
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Deutschland ist es umgekehrt; da studiert jeder künftige technische 
Chemiker vor allen Dingen Chemie; ihre Anwendungen kommen später. 
Die notwendige Folge ist, dass der englische Techniker von neuem an- 
fangen muss, wenn irgend eine wesentliche Änderung in seinem Gebiete 
stattfindet; der deutsche besinnt sich auf die allgemeinen Grundlagen, 
die er sich zu eigen gemacht hat, und findet sich bald zurecht. 

Es ist kein Gebiet, in welchem die Überlegenheit unserer Schul- 
meisterpraxis sich so glänzend geltend gemacht hätte, wie in der tech- 
nischen Chemie, und es ist jetzt allgemein anerkannt, dass Liebig mit 
der Begründung seines rein wissenschaftlichen Zwecken gewidmeten 
Unterrichtslaboratoriums auch die chemische Industrie in Deutschland 
begründet hat. Das Fabriklaboratorium einer auf der Höhe der Zeit 
stehenden chemischen Fabrik unterscheidet sich von dem Laboratorium 
einer Hochschule heutzutage nur darin, dass es besser ausgestattet ist, 
und die darin ausgeführten Arbeiten sind eine unmittelbare Fortsetzung 
der auf der Hochschule betriebenen wissenschaftlichen Untersuchungen. 
Das ist das Geheimnis des Erfolges der deutschen chemischen Industrie: 
sie hat begriffen, dass die Wissenschaft die beste Praxis ist. 

Eine unmittelbare Folge dieser Einsicht ist, dass in keinem Lande 
eine so grosse Zahl wissenschaftlich gebildeter junger Leute sich der 
Technik zur Verfügung stellt. In der That ist der Bildungsgang der 
gleiche für den künftigen Techniker, wie für den künftigen Professor; 
erst nach Abschluss seiner Studien braucht er sich für den einen oder 
den anderen Beruf zu entscheiden. Die deutsche chemische Industrie 
verfügt über einen grösseren Vorrat von wissenschaftlich geschulter Intelli- 
genz, als irgend ein anderes Land, und daher rührt ihre Überlegenheit. 

Mit der Entwicklung der Elektrotechnik ist es nicht so günstig 
gegangen, wenigstens was die Universitäten anlangt. Sie ist uns sozu- 
sagen über den Kopf gekommen, und der etwas langsam funktionierende 
Organismus hat nicht die Zeit gehabt, sich dem rapid entstandenen 
und anwachsenden Bedürfnis anzupassen. Es ist dies mindestens ebenso 
sehr im Interesse der Universitäten zu bedauern, wie in dem der Elek- 
trotechnik, und ich hoffe darauf, dass es allmählich anders wird. Ihre 
Erklärung findet diese Entwicklung darin, dass die heutige Elektro- 
technik sich wesentlich als Maschinentechnik entwickelt hat; dabei gab 
es für die an den Universitäten vertretenen Fächer wenig zu thun. Der 
Punkt, wo die Elektrotechnik sich mit der abstrakten Wissenschaft 
begegnen wird, ist das Gebiet, in dem wir alle die nächste grosse Phase 
in der Anwendung der Elektrizität auf die Probleme der Technik er- 
blicken: ich meine das Gebiet der Elektrochemie. 
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Es ist, ich darf es wohl sagen, eine glückliche Stunde für eine 
solche Vereinigung. Das hundertjährige Problem der Voltaschen Kette 
ist soeben gelöst worden; wir sind jetzt im stande, auf Grund der 
Kenntnis einiger Konstanten die E. M. K. beliebiger Ketten mit einem 
hohen Grade von Annäherung voraus zu berechnen, und über die elek- 
trische Leitfähigkeit der Elektrolyte besitzen wir sehr eingehende Kennt- 
nisse. Zwar scheinen die jüngst gewonnenen Resultate noch nicht von 
allen Fachgenossen angenommen und anerkannt zu sein, doch ist dies 
wohl mehr eine Folge des auch in der intellektuellen Welt gültigen 
Trägheitsgesetzes oder Beharrungsvermögens; wenigstens sind Einwände 
gegen eben erwähnte Forschungsergebnisse in letzter Zeit nicht erhoben 
worden, und die Zahl der Überzeugten mehrt sich von Tag zu Tag. 

Allerdings ist es keine geringe Zumutung an die wissenschaftliche 
Welt gewesen, die Anschauungen gut zu heissen, zu denen die elektro- 
technischen Arbeiten der letzten Jahre unabweislich geführt haben. 
Handelt es sich doch um nichts weniger, als um eine völlige Umkehr 
aller gewohnten Vorstellungen über den Zustand gelöster Stoffe; an 
Stelle beispielsweise des durch die stärksten Verwandtschaften zusammen- 
gehaltenen Chlornatriums sollte eine Lösung von Kochsalz freie Atome 
von Chlor und von Natrium enthalten. Welche Thatsachen machen 
eine derartige unerhörte Ansicht notwendig? 

Da ich heute nicht zu Chemikern zu reden habe, sondern zu Elek- 
trikern, so will ich mich auf elektrische Argumente beschränken. Denken 
Sie sich eine verdünn®e Lösung, z. B. von Chlornatrium in viel Wasser. 
Eine solche Lösung, die etwa ein halbes Gramm Kochsalz im Liter 
enthält, leitet die Elektrizität noch sehr gut. Nun erfolgt die Leitung 
der Elektrizität bekanntlich dadurch, dass sie von den Ionen, d. h. von 
den Bestandteilen des Salzes fortgeführt wird; das Natrium muss die 
positive, das Chlor die negative Elektrizität transportieren. Denn in 
Elektrolyten bewegt sich die Elektrizität nur mit den Ionen, dies ist 
ja der Inhalt des Faradayschen Gesetzes. Verfolgen wir diese Be- 
wegung etwas genauer. 

Bei den oben angenommenen Konzentrationsverhältnissen befinden 
sich in der Lösung auf jedes Atom Chlornatrium 1000 Atome Wasser. 
Denkt man sich diese gleichförmig verteilt, so liegen in einer Reihe 
immer 10 Wasseratome zwischen je zwei Atomen Chlornatrium; wenn 
also die Leitung erfolgen soll, so muss, selbst wenn man annimmt, dass 
die Leitung in einem wechselseitigen Austausch der Ionen besteht, jedes 
Natriumatom eine fünffache Atomdistanz zurücklegen, bevor es wieder 
auf ein Chloratom trifft, mit dem es sich vereinigen kann. Wie man 
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sich auch stellen mag, man muss unter allen Umständen zugeben, dass 
Natriumatome allein in der wässerigen Lösung bestehen können, und 
zwar durch eine viel längere Zeit, als sie in verbundenem Zustande 
vorhanden sind. Mehr behauptet aber die Dissociationstheorie auch 
nicht. Durch eine Anzahl sehr verschiedener, sich gegenseitig kontrol- 
lierender Methoden sind wir gegenwärtig im stande, genau zu be- 
stimmen, wie gross der Anteil des Elektrolyts ist, welcher in seine 
Ionen gespalten ist. | 

Hierdurch erhält die Frage nach der elektrischen Leitfähigkeit 
eine sehr einfache Beantwortung: In jedem Elektrolyt ist die Leit- 
fähigkeit proportional der in der Volumeinheit vorhandenen Ionenmenge 
und ferner zweien Konstanten, die man die Wanderungsgeschwindigkeit 
der Ionen nennen kann. Diese Geschwindigkeit ist beim Wasserstoff 
am grössten, wie denn auch Säuren am besten leiten. Ich will auf 
diese Angelegenheit hier nicht weiter eingehen, obwohl sie nicht ohne 
Interesse ist; die Frage nach den elektromotorischen Kräften ist doch 
von noch grösserem Interesse, und sie ist auch auf ähnlichem Wege 
gelöst worden. 

Die Grundlage aller Erörterungen auf diesem Gebiete bildet der 
Begriff des osmotischen Druckes, und diesen muss ich Ihnen daher zu- 
nächst darlegen. Nach fünf oder zehn Jahren würde dies nicht nötig 
sein, denn dann wird der Begriff jedem wissenschaftlich gebildeten 
Menschen so geläufig sein, wie der des Gasdruckes: heute aber glaube 
ich Ihnen noch keine Kränkung zuzufügen, wenn ich es für nötig halte, 
die Sache erst auseinanderzusetzen. 
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Sie wissen, dass, wenn man über eine konzentrierte Lösung irgend 
eines Stoffes reines Wasser schichtet, sich der gelöste Stoff in das 
Wasser hineinbewegt; diese Bewegung oder Diffusion setzt sich so lange 
fort, bis alles sich gleichförmig verteilt hat. Die Ursache, welche diese 
Bewegung hervorbringt, und die den Charakter eines Druckes hat, nennen 
wir eben den osmotischen Druck. Um sich davon zu überzeugen, dass 
es sich um eine wirkliche Druckgrösse handelt, braucht man nur die 
Bewegung des gelösten Stoffes zu verhindern. Dazu gehört eine Zwischen- 
wand, welche den gelösten Stoff nicht durchlässt, wohl aber das Lösungs- 
mittel, also das Wasser. Es ist nicht ganz leicht, solche Wände her- 
zustellen, doch ist es in manchen Fällen gelungen, und insbesondere 
Professor Pfeffer hat gezeigt, wie das möglich zu machen ist. Man 
findet mit einer solchen Zwischenwand, dass die entstehenden Drucke 
auffallend gross sind; eine Salzlösung, wie das Meerwasser, würde schon 
einen Druck von rund 20 Atm. ausüben. Woher dieser Druck stammt, 
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ist eine Frage, die wir nicht zu erörtern brauchen, genug, dass der 
Druck da ist und allen gelösten Stoffen zukommt. 

Jeder feste Körper, der mit einer Flüssigkeit in Berührung ist, in 
der er sich auflösen kann, ist naturgemäss im stande, einen derartigen 
Druck auszuüben. Man braucht ihn ja nur mit einer Hülle von der 
vorher beschriebenen Art zu umgeben; macht man diese halbdurch- 
lässige Hülle stark genug, dass der Druck sie nicht zerreissen kann, so 
wird schliesslich ein Maximalwert des Druckes erreicht werden, der von 
der Löslichkeit des festen Körpers abhängt, und der nicht überschritten 
werden kann. Dieser Druck ist ganz analog dem Dampfdruck, und 
ebenso, wie man mit dem Dampfdruck Maschinen treibt, so kann man 
sich eine Maschine mit dem osmotischen Druck betrieben denken. Ein 
galvanisches Element ist nun, und das ist der Grund, wes- 
halb ich Ihnen diese lange Auseinandersetzung gemacht habe, 
nichts anderes, als eine solche Maschine, die mit dem osmo- 
tischen Drucke betrieben wird. 

Um diese völlig zu verstehen, müssen wir allerdings den Vorgang 
der Auflösung der Metalle, wie er in den galvanischen Elementen vor 
sich geht, etwas eingehender betrachten. Das Zink löst sich zu Zink- 
sulfai. Im Sinne der früher erörterten Anschauung besteht der Vorgang 
darin, dass aus dem unelektrischen Metall elektrisch geladene Zinkionen 
gebildet werden; gleichzeitig treten, wenn wir das Daniellsche Element 
unseren Betrachtungen zu Grunde legen, ebenso viele Kupferionen in 
den unelektrischen Zustand, d. h. in den des gewöhnlichen Metalls über. 
An der Zinkelektrode muss daher immerfort positive Elektrizität auf- 
genommen, an der Kupferelektrode ebenso viele abgegeben werden, wenn 
der Vorgang überhaupt stattfinden soll; verbindet man daher beide 
Metalle leitend miteinander, so erfolgt gleichzeitig mit dem chemischen 
Prozesse ein elektrischer, und keiner kann ohne den andern stattfinden. 

Nun ist Ihnen, meine Herren, die Analogie zwischen dem Drucke 
und der elektromotorischen Kraft vollkommen geläufig. Ebenso, wie 
wir eine mechanische Maschine mit Hilfe zweier Flüssigkeiten von ver- 
schiedenem Dampfdrucke betreiben können, so können wir eine elek- 
trische Maschine mittels zweier Quellen von verschiedenem elektrischen 
Druck oder Potential betreiben; das Zink und das Kupfer des Daniell- 
schen Elements sind nun zwei solche Stromquellen verschiedenen Poten- 
tials und die Verschiedenheit ihres. elektrischen Druckes beruht auf der 
Verschiedenheit des osmotischen Druckes, mit welchem einerseits die 
Zink-, andrerseits die Kupferionen ausgestattet sind. Je stärker der 
treibende Druck beim Zink, und je geringer der zu überwindende 
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Gegendruck beim Kupfer ist, um so günstiger kann das Element arbeiten, 
d. h. um so grösser ist die elektromotorische Kraft. 

Der Druck, mit dem ein Metall in Lösung zu gehen bestrebt ist, 
oder der Lösungsdruck, wie wir ihn künftig nennen wollen, ist nun für 
jedes Metall eine ganz bestimmte Grösse, und es scheint, als wenn es 
bei der Konstruktion galvanischer Elemente nur auf die beiden Metalle 
und sonst nichts weiteres ankäme. Doch ist dies nicht der Fall, und 
der Anschein, dass es so sei, entstand nur daraus, dass noch ein Faktor 
in Betracht kommt, welchen wir bisher noch nicht erwähnt haben. 

Wenn die Elektrode von Zink mit der Lösung in Berührung ist, 
so hängt der etiektive Lösungsdruck offenbar nicht nur vom Zink ab, 
sondern in der Flüssigkeit sind Zinkionen enthalten, die einen Gegen- 
druck üben, und nur in dem Verhältnis, in welchem der erste Druck 
den andern übertrifft, kann er wirksam sein. Die elektromotorische 
Kraft des Zinks ist also um so grösser, je geringer der Gegendruck der 
Zinkionen, d. h. je geringer die Konzentration in Bezug auf Zink ist. 
In der That ist es ja bekannt, dass die elektromotorische Kraft eines 
Daniellschen Elements mit Schwefelsäure grösser ist als mit Zinksulfat. 

Umgekehrt liegen die Verhältnisse beim Kupfer; hier ist es vor- 
teilhaft, wenn die Konzentration der Kupferionen möglichst gross ist, 
denn ein grosser Druck auf dieser Seite kommt der Abscheidung des 
Kupfers zu Hilfe. 


Liwuille 


nz 
.#. 
u ah m 


w— 


Mit diesen einfachen Betrachtungen ist die Theorie der galvanischen 
Elemente im wesentlichen gegeben. Von den bisherigen sogenannten 
Theorien des galvanischen Elementes unterscheidet sich die hier ange- 
deutete, von Professor Nernst begründete, hauptsächlich dadurch, dass 
sie nicht nur eine ungefähre Veranschaulichung der obwaltenden Ver- 
hältnisse giebt, sondern eine bis in die kleinsten Einzelheiten kontrol- 
lierbare quantitative Theorie, vergleichbar dem Newtonschen Gravi- 
tationsgesetz. Denn die Theorie giebt für bestimmte Voraussetzungen 
auch ganz bestimmte Resultate, und die Fälle, die sich zur Zeit noch 
nicht vollständig berechnen lassen, zeigen diesen Umstand nicht etwa, 
weil die Theorie unvollständig ist, sondern nur, weil mathematische 
Schwierigkeiten die Integration der Differentialgleichungen, die be- 
kannt sind, verhindern. Im übrigen ist das, was noch fehlt, die Be- 
stimmung der maassgebenden Konstanten. Eine gute Anzahl derselben 
ist ja schon bekannt, doch muss naturgemäss in dieser Richtung noch 
viel geschehen. 

Durch die Theorie haben wir nun das Mittel, die Bedingungen für 
eine möglichst zweekmässige Anordnung eines galvanischen Elements 
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festzustellen. An der Zinkseite muss ein möglichst kleiner Ionendruck 
herrschen. Diese Bedingung lässt sich besonders vorteilhaft erfüllen, 
wenn man solche Lösungsmittel für das Zink anwendet, die nur eine 
sehr kleine Anzahl von Zinkionen enthalten, auch wenn eine mehr oder 
weniger grosse Zinkmenge in der Flüssigkeit gelöst ist. Diese Be- 
dingung scheint unerfüllbar, ist es aber nicht, denn nicht alles Metall, 
das in der Lösung ist, ist als Ion gelöst. Die Zeit gestattet mir leider 
nicht, Ihnen, meine Herren, diese interessanten Verhältnisse genauer 
auseinanderzusetzen; ich will nur bemerken, dass die in letzter Zeit 
üblich gewordene Anwendung alkalischer Flüssigkeiten beim Zink von 
diesem Standpunkte aus sehr zweckmässig ist. Nur müsste noch das 
Problem gelöst werden, mit der alkalischen Flüssigkeit am Zink eine 
saure an der Kathode zu kombinieren, um möglichst grosse elektro- 
motorische Kräfte zu erhalten. Denn auch dies ist ein allgemeines Er- 
gebnis der Theorie, dass Oxydationsmittel am besten in saurer, Reduk- 
tionsmittel am besten in alkalischer Flüssigkeit wirken, und zwar ist der 
Unterschied ein sehr bedeutender. Ein Element mit Zink in Ätzkali 
und Kohle in konzentrierter Salpetersäure hat eine elektromotorische 
Kraft von mehr als zweiundeinhalb Volt. Ob es gelingen wird, ein solches 
Element praktisch brauchbar "zu machen, ist freilich eine noch nicht zu 
beantwortende Frage. 

Aber, meine Herren, diese Frage ist nicht bedeutend genug, um 
uns länger zu beschäftigen, es sind viel weiter gehende Probleme, deren 
Lösung der Elektrochemie obliegt. Ich weiss nicht, ob Sie sich schon 
genügend vergegenwärtigt haben, was für ein unvollkommenes Ding noch 
in unserer Zeit der hochstehenden Technik die wesentlichste Energie- 
quelle ist, deren wir uns bedienen, ich meine die Dampfmaschine. Von 
der Energie der verbrennenden Kohle erhalten wir in Gestalt mecha- 
nischer Arbeit im allerbesten Falle nicht mehr als 10°,. Nun 
wissen wir ja freilich, dass die Wärme nicht vollständig in mechanische 
Energie verwandelbar ist, aber wir können den Bruchteil berechnen, den 
wir aus einer gegebenen Wärmemenge von gegebener Temperatur er- 
halten können, wenn wir sie auf eine andere gleichfalls bestimmte 
Temperatur absinken lassen, und auch mit Rücksicht auf diesen Um- 
stand finden wir noch immer, dass wir nur etwa ein Siebentel der um- 
wandelbaren Energie ausnutzen. An der Dampfmaschine als technischem 
Apparat liegt die Ursache dieses kläglichen Resultats nicht; sie liegt 
vielmehr darin, dass von der hohen Temperatur des Brennmaterials, die 
wir niedrig auf 1000° schätzen können, nur der allerkleinste Teil aus- 
genutzt wird, nämlich der zwischen der Temperatur des Kessels und 


fa} e an N Di - 


en 


RU IE EBENE 


i 
| 
3 
". 
; 
[2 
3 
% 


416 W. Ostwald 


der des Kondensators. Der ganze riesige Temperaturunterschied zwischen 
dem Heizraum und dem Kessel geht völlig verloren, eine Verbesserung 
der thermodynamischen Maschinen ist nur auf dem einen Wege mög- 
lich, dass man bei höheren Anfangstemperaturen arbeitet. Wie das zu 
machen ist, bleibt Sache der Techniker; nur will ich bemerken, dass 
die Lösung am ehesten auf dem Wege der Gaskraftmaschine erreichbar 
erscheint. 

Aber thermodynamische Maschinen sind nicht die einzigen, die es 
giebt, und Temperaturen von 1000 Grad, deren technische Handhabung 
allerdings keine einfache Sache ist, sind nicht unumgänglich. Das 
Maximum der Energie, die man aus irgend einer Umwandlung gewinnen 
kann, ist theoretisch ganz unabhängig von dem Wege, auf welchem die 
Umwandlung erfolgt. Können wir demnach die chemische Energie des 
Brennmaterials auf irgend eine andere Weise, bei der Wärme nicht in 
Frage kommt, in mechanische Arbeit verwandeln, so sind wir an die 
unbequem hohen Temperaturen nicht gebunden und können den ganzen 
Betrag gewinnen, ohne jene Unbequemlichkeiten in den Kauf nehmen 
zu müssen. 

Der Weg nun, meine Herren, auf welchem diese grösste aller 
technischen Fragen, die Beschaffung billiger Energie, zu lösen ist, dieser 
Weg muss von der Elektrochemie gefunden werden. Haben wir ein 
galvanisches Element, welches aus Kohle und dem Sauerstoff der Luft 
unmittelbar elektrische Energie liefert, und zwar in einem Betrage, der 
einigermassen im Verhältnis’ zu dem theoretischen Werte steht, dann 
stehen wir vor einer technischen Umwälzung, gegen welche die bei der 
Erfindung der Dampfmaschine verschwinden muss. Denken Sie nur, wie 
bei der unvergleichlich bequemen und biegsamen Verteilung, welche die 
elektrische Energie gestattet, sich das Aussehen unserer Industrieorte 
ändern wird! Kein Rauch, kein Russ, kein Dampfkessel, keine Dampf- 
maschine, ja kein Feuer mehr, denn Feuer wird man nur noch für die 
wenigen Prozesse brauchen, die man auf elektrischem Wege nicht be- 
wältigen kann, und deren werden täglich weniger werden. 

Wie das fragliche galvanische Element einzurichten sein wird, ist 
natürlich zur Zeit kaum zu vermuten. Nur will ich auf einen wesent- 
lichen Punkt hinweisen, der, wie ich glaube, fast immer missverstanden 
wird. Die Energie des galvanischen Elements entsteht aus der che- 
mischen Energie, das ist unzweifelhaft. Aber es geht keineswegs alle 
chemische Energie in elektrische über; welches sind nun die Beding- 
ungen, unter welchen dieser Übergang so vollständig wie möglich ist? 
Die Antwort ist, dass nur die indirekten chemischen Vorgänge elek- 


Die wissensch. Elektrochemie der Gegenwart und die technische der Zukunft. 417 


trisch brauchbar sind. Ich möchte Ihnen diese Thatsache durch einen 

kleinen Versuch anschaulich machen, der, so einfach er ist, doch 

; manchem von Ihnen neu und überraschend sein möchte. 

Ich habe hier zwei durch einen gefüllten Heber verbundene Gläser 
mit Lösungen von Kaliumsulfat; in das eine Glas stelle ich einen Stab 
von Zink, in das andere einen von Platin. Verbinde ich beide Metalle 
durch einen Galvanometer, so erfolgt nur ein ganz kurz dauernder 
Strom, und die Galvanometernadel gelangt alsbald wieder zur Ruhe. 
Sie wissen, dass dies von der Polarisation herrührt, und dass man einen 
dauernden Strom erhalten kann, wenn man statt der neutralen Flüssig- 1 
keit eine Säure anwendet. Hier habe ich etwas Schwefelsäure; in 
welches von den Gläsern soll ich sie giessen, um einen Strom zu er- ; 
halten? Jeder, dem ich diese Frage gestellt habe, hat ohne Zögern 
geantwortet: Natürlich zum Zink, denn das Zink muss sich ja auflösen! 
Nun, meine Herren, der Umstand, dass ich Ihnen die Frage überhaupt Ne 
stelle, ist ein Hinweis darauf, dass die Sache sich anders verhält. Ich 
giesse die Säure zum Zink: keine Wirkung! Und nun giesse ich die Säure h 
zum Platin, und die Nadel des Galvanometers fliegt an die Hemmung! | 7 

Wir kommen also zu dem absurd erscheinenden Resultat, dass wir Bi 
die Säure dahin giessen müssen, wo der Stoff, auf den sie wirken soll, 
eben nicht ist. Dies ist ganz allgemein; ich habe vor einigen Jahren En 
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eine ganze Reihe von Versuchen veröffentlicht, in welchen sich für ganz 
verschiedene Reaktionen zeigte, dass immer dasselbe Prinzip mass- 
gebend ist. Das ist nicht etwa eine unvorhergesehene und unerklär- 
liche Thatsache, sondern ich habe damals die Versuche angestellt, weil 
ich die beschriebenen Erscheinungen nach der Theorie, die sich damals 
eben erst zu bilden anfing, erwarten musste, während sie doch auf den | 
ersten Blick wenig wahrscheinlich aussahen. 

Denken wir etwas tiefer über das Wesen der Vorgänge nach, so 
begreifen wir allerdings bald, dass sie nicht anders verlaufen können. hy 
Wenn das Zink sich auflösen soll, so muss es Ionen bilden, und nimmt 
dazu eine entsprechende Menge positiver Elektrizität auf. Damit dies 
möglich ist, muss eine gleiche Menge positiver Elektrizität die Lösung | 
verlassen, indem eine äquivalente Menge Wasserstoff den Ionenzustand 
aufgiebt und sich in gewöhnliches Wasserstoffgas verwandelt. Diese 
Abgabe der positiven Elektrizität aus der Flüssigkeit kann nicht an der 
Stelle erfolgen, wo das Zink sich auflöst, denn dort findet ja die ent- 
gegengesetzte Elektrizitätsbewegung statt. Es ist also nur möglich, dass 
der Wasserstoff an der Kathode entweicht, wie es auch thatsächlich der E 
Fall ist. ” 
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Aus dieser Darlegung ersehen Sie, wie falsch der Weg war, den 
vor einigen Jahren der kürzlich verstorbene Jablochkoff einschlug, 
um die elektrische Energie unmittelbar aus der Kohle zu gewinnen. Er 
brachte die Kohle in schmelzenden Salpeter, der den Sauerstoff liefern 
sollte, und erhielt bei dem heftigen Verbrennungsprozess, der nun ein- 
trat, allerdings einen Strom, aber einen so schwachen, dass an seine 
Verwendung nicht zu denken war. Wir sehen jetzt den Grund des 
Misserfolges: der Salpeter gehört nicht an die oxydierbare Elektrode, 
sondern an eine, die durch den Sauerstoff nicht angegriffen wird. Wir 
giessen im Bunsenschen Element die Salpetersäure doch auch nicht 
an den oxydierbaren Stoft, das Zink, sondern an die unter diesen Um- 
ständen nicht oxydierbare Kohle. Unser künftiges Kohleelement wird 
also gleichfalls das Oxydationsmittel an der Stelle, wo die zu ver- 
brennende Kohle nicht ist, enthalten müssen, und zwar muss es ent- 
weder der Sauerstoff der Luft selbst sein, oder ein in beliebiger Menge 
aus diesem zu erhaltendes Oxydationsmittel. Ein solches Element würde 
genau denselben chemischen Prozess zeigen, wie ein gewöhnlicher Ofen; 
auf der einen Seite würde Kohle eingeschüttet werden, auf der anderen 
Seite müsste Sauerstoff zugeführt werden, und Kohlensäure würde als 
Produkt der Wechselwirkung entweichen. Nur muss noch ein passen- 


der Elektrolyt eingeschaltet werden, der den elektrischen Vorgang ver- 


mittelt. Dieser Elektrolyt würde nur als Zwischensubstanz wirken und 
einen Verbrauch erfahren. 

Es ist hier nicht der Ort, meine Herren, die möglichen technischen 
Einzelheiten auseinanderzusetzen, die zu dem Ziele führen könnten, denn 
bis diese Aufgabe einmal ernst in Angriff genommen wird, wird noch 
einige Zeit vergehen. Aber dass es sich hier nicht um eine unprak- 
tische Gelehrtenidee handelt, glaube ich allerdings annehmen zu dürfen. 
Denn wir haben hier in der That einen Fall, wo sich der Erfolg voll- 
ständig ühersehen lässt, ebenso wie z. B. bei irgend einer mechanischen 
Aufgabe, und die Technik hat nur das Problem zu lösen, die billigste 
und beste Form zu finden, in welcher die Sache auszuführen ist. 

Der eben besprochene Gegenstand ist nicht der einzige, dessen 
künftige Entwickelung die elektrochemische Wissenschaft mit einiger 
Sicherheit voraussehen lässt. Eine andere hinlänglich wichtige Sache 
ist z. B. die Frage nach den Akkumulatoren, d. h. nach der besten 
Aufspeicherung der elektrischen Energie. Wir haben das Problem zu 
lösen, in einem möglichst kleinen Raume und Gewicht ein Maximum 
von Energie aufzuspeichern. Nun ist die Energie proportional sowohl 
der Elektrizitätsmenge, die in dem Akkumulator steckt, wie seiner elek- 
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tromotorischen Kraft. Die erstere ist wieder dem elektrochemischen 
Äquivalent der angewandten Stoffe umgekehrt proportional. Nun ist«in 
dem gewöhnlich benutzten Bleiakkumulator der erste Faktor sehr ungünstig 
gross. Das elektrochemische Äquivalent des Bleis ist 100; denken wir 
uns, dass wir an seiner Stelle zweckmässig Aluminium verwenden könn- 
ten, dessen Äqui ralent nur 9 ist, so könnten wir das Gewicht der Elek- 
trode auf den elften Teil verringern und eine ganz ausserordentliche 
Ersparnis an Gewicht erzielen. Nun, meine Herren, ich glaube nicht, 
dass der Aluminiumakkumulator jemals praktisch werden wird, dazu 
sind zu viele ungünstige Umstände vorhanden. Aber Aluminium ist 
ja nicht das einzige Metall mit kleinem Äquivalent, und es schien mir 
nicht ganz überflüssig, auch über diesen Punkt ein Wort zu sagen. 

Schliesslich, meine Herren, möchte ich noch einige Worte über das 
Gebiet der Elektrolyse sagen, welches gegenwärtig im Vordergrunde der 
technischen Anwendung steht. Man ist gewohnt, hierbei primäre und 
sekundäre Vorgänge zu unterscheiden, doch hat sich jetzt, wie ich 
meine, allmählich herausgestellt, dass dieser Unterschied wenig zweck- 
mässig und auch kaum haltbar ist. Wenn wir z. B. eine Lösung von 
Kaliumsulfat der Elektrolyse unterwerfen, so erhalten wir an den Elek- 
troden nicht Kalium und eine Verbindung SO,, welche die Ionen des 
Kaliumsulfats sind, sondern statt derselben Wasserstoff und Kalium- 
hydroxyd auf der einen, Sauerstoff und Schwefelsäure auf der anderen 
Seite, und man bezeichnet diese Produkte als sekundär, indem man an- 
nimmt, dass die Ionen des Salzes, nämlich Kalium und SO,, allerdings 
zunächst ausgeschieden werden, dass sie aber alsbald auf das vorhan- 
dene Wasser wirken und dabei die genannten Stoffe geben, die that- 
sächlich auftreten. 

Nun, meine Herren, messen wir die elektromotorische Kraft, welche 
für diese Elektrolyse erforderlich ist, so finden wir sie kleiner, als sie 
gemäss der üblichen Annahme sein müsste, sie ist dagegen so gross, 
als wären die thatsächlich auftretenden Produkte die primären. Ich 
kann leider die Grundlagen dieser Rechnung hier nicht noch auseinander- 
setzen, die Thatsache ist aber allgemein: stets hängt die elektromoto- 
rische Kraft nur von den wirklich eintretenden Prozessen ab, und in 
keiner Weise von denen, die wir als die primären anzusehen pflegen. 
Es scheint daher wenig zweckmässig, diesen Unterschied beizubehalten, 
und wenigstens für die Berechnung der Polarisation bei der Elektrolyse 
gewährt die Unterscheidung primärer und sekundärer Vorgänge keinen 
Nutzen. 

Indessen liegt hier doch noch eine nicht unwichtige Verschiedenheit 


27% 


2 


a a Ei 4m 


: Libiwani 


420 W. Ostwald 


vor, die in der üblichen Ausdrucksweise nicht zu ihrem eigentlichen 
Recht gekommen ist. Es ist dies die Unterscheidung zwischen den 
Stoffen, welche die Leitung vermitteln, und denen, die sich an der 
Elektrode abscheiden. Beide sind nicht die gleichen und können es 
auch nur in den wenigsten Fällen sein, denn nur die wenigsten Ionen 
können ohne Änderung der chemischen Zusammensetzung in unelek- 
trische Verbindungen übergehen, wie sie das an den Elektroden thun 
müssten, wenn es nur primäre Produkte der Elektrolyse im gewöhnlichen 
Sinne geben sollte. Der Unterschied, den man uneigentlich mit den 
Worten primäre und sekundäre Zersetzungsprodukte bezeichnet hat, ist 
auf die Frage zu beziehen: was leitet den Strom, und was tritt an der 
Elektrode aus? In einigen wenigen Fällen sind das die gleichen Stoffe, 
wie z. B. bei der Elektrolyse von geschmolzenem Chlormagnesium, wo 
Chlor und Magnesium auftritt; in den meisten Fällen sind es jedoch 
ganz verschiedene Stoffe, und es ist keine Notwendigkeit vorhanden, 
dass es die gleichen sein müssten. 

Welche Stoffe scheiden sich aber an den Elektroden ab, wenn die 
Möglichkeit vorliegt, dass verschiedene auftreten? Auch diese Frage 
lässt sich allgemein beantworten: es sind stets die Stoffe, deren Ab- 
scheidung die kleinste elektromotorische Kraft erfordert. Dabei ist es 
ganz einerlei, ob sie primär oder sekundär im gewöhnlichen Sinne sind, 
d. h. ob sie den Hauptteil der Stromleitung besorgen oder nicht. 

Für die Leitung des Stromes und für den dabei auftretenden 
Widerstand kommen alle vorhandenen Ionen nach Massgabe ihrer Menge 
oder Konzentration und ihrer Wanderungsgeschwindigkeit in Betracht, 
und die hiermit in Zusammenhang stehenden Grössen berechnet man 
nach diesen Umständen; für die Polarisation an der Elektrode dagegen 
ist nur das von Bedeutung, was sich ausscheidet. Beide Dinge sind in 
hohem Masse unabhängig voneinander, und nur das, dass man diese 
Unabhängigkeit nicht vorausgesetzt hat, ist die Ursache jener wenig 
angemessenen Ausdrucksweise gewesen. Ich glaube nicht, meine Herren, 
dass die Betonung dieser Punkte nur von theoretischem Interesse ist: 
ich bin im Gegenteil der Meinung, dass mangelnde Klarheit darüber 
die Ursache so mancher praktischen Misserfolge gewesen ist. 

Es liessen sich noch manche andere Sachen auf diesem so reichen 
Gebiete besprechen, doch ich muss zum Schlusse eilen. Es ist gegen- 
wärtig in weiten Kreisen der Technik bereits die Überzeugung ver- 
breitet, dass gerade die wissenschaftliche Elektrochemie, wie sie sich 
in letzter Zeit entwickelt hat, berufen ist, der Technik bei ihrem Vor- 
dringen in das vielversprechende neue Land hilfreich zu sein und ihr 
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die Wege zu zeigen; bauen muss sie sie freilich selbst. Die Thätigkeit 
der Wissenschaft ist dabei positiv wie negativ; sie zeigt sowohl, was 
man machen kann, wie sie auch sagen kann: dies geht sicher nicht. 
Die Thätigkeit des technischen Erfinders wird dadurch nicht überflüssig 
gemacht. Denn diese Wissenschaft redet nur, wenn sie gefragt wird, 
mit ja oder nein, und auch dann weiss sie nicht immer Antwort; der 
Erfinder aber hat die schwerere Aufgabe, das Problem erst so weit zu 
gestalten, dass der Wissenschaft die Frage überhaupt gestellt werden 
kann. Und wenn endlich die Frage an die Wissenschaft gestellt 
wird, wie oft muss diese dann sagen: daran habe ich noch nicht gedacht! 
Hier ist der Ort, wo auch die Wissenschaft von der Technik ihren 
geistigen Gewinn zieht, und jeder von uns, der Gelegenheit gehabt hat, 
solche gelegentlichen Gewinne zu machen, weiss, von welchem Werte 
sie uns sein können. 

Deshalb, meine Herren, ist es mir als ein überaus erfreuliches und 
vielversprechendes Zeichen des bewussten Zusammengehens von Wissen- 
schaft und Praxis erschienen, dass Sie mir Gelegenheit gegeben haben, 
an dieser Stelle zu Ihnen sprechen zu können, und ich wünsche nur, 
dass Sie Ihre Zeit dabei nicht verloren haben. Ein gleich erfreuliches 
Zeichen war mir vor kurzer Zeit bei Gelegenheit der Gründung der 
deutschen elektrochemischen Gesellschaft entgegengetreten. Auch in 
diesem Falle überraschte mich das Gewicht, welches auf die Beteiligung 
der Vertreter der reinen Wissenschaft gelegt wurde. Und ich muss 
auch meinen Kollegen nachsagen, dass von einem gewissen hochmütigen 
Ablehnen, welches man uns manchmal, ob mit Recht oder Unrecht, 
will ich nicht entscheiden, zum Vorwurf gemacht hat, nicht das ge- 
ringste zu merken war. Vielmehr war hüben wie drüben das Bewusst- 
sein vorhanden, dass jeder dem anderen etwas zu bringen hatte, und 


jeder von dem anderen etwas lernen konnte, Ich sehe in diesem Ver- 


hältnis die sicherste Gewähr dafür, dass auch auf diesem Felde unser 
deutsches Vaterland sich alsbald an die Spitze der übrigen Kultur- 
völker setzen wird. Man hat uns das „Volk der Denker“ genannt, 
wahrscheinlich als Anerkennung dafür, dass wir so lange das Handeln 
— und damit das Gewinnen — anderen Völkern überliessen. Nun, 
wir haben ja inzwischen gezeigt, dass wir auch handeln können, und 
ich meine, wir haben gute Gelegenheit dazu, auch in diesem fried- 
lichen Wettkampfe zu zeigen. dass wir gelernt haben zu handeln, und 
zwar schnell und schneidig zu handeln. 
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Bestimmung der Brechungsexponenten von Schwefel- 
und Phosphorlösungen in Schwefelkohlenstoff nach 


der Prismenmethode mit Fernrohr und Skala. 
Von 
V. Berghoff. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


(Nach der Inaugural-Dissertation bearb. vom Verf.) 


I. 


In den Sitzungsberichten der Gesellschaft zur Beförderung der ge- 
samten Naturwissenschaften zu Marburg vom Februar 1888 hat Herr 
Professor Feussner eine neue Methode zur Bestimmung der Winkel 
und Brechungsexponenten von Prismen mit Fernrohr und Skala ver- 
öffentlicht. Ich habe nun jenes Verfahren etwas modifiziert, auf seine 
Genauigkeit geprüft und zur Bestimmung der Brechungsexponenten 
von Schwefel- und Phosphorlösungen in Schwefelkohlenstoff angewendet. 

Vor einem Ablesefernrohr, auf dessen Objektivende ein Ring von 
schwarzgebeiztem Messingblech geschoben ist, der parallel mit dem 
Horizontalfaden des Fernrohres einen Steg mit einer in der Mitte ein- 
gefeilten Kerbe mit etwas mehr als 60° Öffnung trägt, befindet sich ein 
kleiner Stelltisch zur Aufnahme eines scharfkantigen Prismas. Eine 
bequeme Drehung des Prismas um die in dem Ausschnitt befindliche 
Kante wurde durch folgende Vorrichtung ermöglicht. Auf dem Tisch- 
chen wurde eine gleichgrosse Platte mit einem dreieckigen Vorsprung, 
der an der Spitze einen Stahlstift trug, um den als Axe eine zweite 
kleinere Platte gedreht werden konnte, derart festgeklemmt, dass der 
Stift senkrecht unter die Auskerbung kam. Durch den Kopf der einen 
Klemme war eine Schraube mit feinem Gewinde geführt, welche mit 
ihrem freien Ende gegen die obere Platte stiess und dieselbe bewegte. 

Ungefähr 3 m von der Auskerbung entfernt ist verschiebbar in der 
Richtung der Fernrohraxe ein in eine Glasplatte geritztes Kreuz ange- 
bracht, dessen Bild mit dem Fadenkreuz des Fernrohres zur Koinzidenz 
gebracht wird. In derselben Entfernung von dem Ausschnitt des Steges 
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sind seitwärts zwei Skalen so aufgestellt, dass ein um etwa 60° gegen 
die Fernrohraxe geneigter Strahl senkrecht auf ihnen steht. Um dies 
zu erreichen, verfuhr ich folgendermassen: Auf einen Bogen starken 
Kartonpapieres zeichnete ich einen Winkel von 120° und befestigte in 
dem Scheitelpunkte und auf den Enden der Schenkel senkrecht je eine 
Nadel. Sodann brachte ich die erste Nadel in die Auskerbung und 
drehte den Karton, bis die Winkelhalbierende mit der Fernrohraxe 
zusammenfiel. Letzteres konnte durch Visieren über eine in der Hal- 
bierungslinie des Winkels aufgestellte Nadel leicht bewerkstelligt werden. 
In derselben Weise wurden die Teilstriche s, und s, der Skalen I und 
II bestimmt, auf welche die verlängerten Schenkelstrahlen trafen, und 
die Skalen zu diesen Strahlen senkrecht gestellt. Dazu war erforder- 
lich, dass die Skalen um jene Teilstriche drehbar gemacht wurden. 
Ein Stück Eisenblech von der aus Fig.1 ersichtlichen Form wurde über 
die Skala geschoben, so dass die Schneiden p, g den Teilstrich trafen, 
das Blechstück durch den Schlitz eines Brettes gesteckt 
und durch einen Keil festgehalten. Zwei zu beiden rn DR. 
Seiten des Schlitzes angebrachte Schrauben drückten [ 
die Skala gegen die Schneiden. Ein rechteckiges 
Stück Spiegelglas wurde nun so auf die Skala geklemmt, dass die eine 
Kante mit dem Skalenstrich s zusammenfiel und die senkrechte Stellung 
von Skala und Strahl vermittelst eines in der Richtung des Schenkels 
passend aufgestellten Lichtes kontrolliert. Darauf wurden die Skalen 
mit der Fernrohraxe in die Horizontalebene gebracht. 

Es kommt nun zunächst darauf an, die Winkel, welche die Fern- 
rohraxe mit den Perpendikeln auf die Skalen bildet, genau zu bestimmen. 

Bezeichnen wir diese Winkel mit $, und S, (Fig. 2), die Marke 
(das in ein Glasstück eingeritzte Kreuz) mit M, den Scheitel der Aus- 
kerbung mit F, so lassen sich $, und 5, aus den Dreiecken FMs, 
und FMs, berechnen, wenn die Dreiecksseiten genau gemessen sind. 


Letzteres ist äber mit nicht geringen experimentellen Schwierigkeiten 
verbunden. Einfach und leicht führt folgendes Verfahren zum Ziele: 
An den Enden einer etwa 3m langen Latte aus gut trockenem Holz 
wurden zwei Blechstreifen, auf welche Nadeln gelötet waren, vermittelst 
Holzschrauben befestigt und die Entfernung ihrer Spitzen genau be- 
stimmt; sie sei —=/,. Die Latte wurde nun zunächst in die Lage der 
Linie F's, (Fig. 2) gebracht, so dass die Entfernung der Nadelspitze 
vom Scheitel der Auskerbung —=0 war, und die Entfernung der zweiten 
Nadelspitze vom Teilstrich s, mit einem Messkeil gemessen; sie sei 
—b,; dann ist Fs, = I, +b,. In gleicher Weise wurde F's, —=1, + b, 
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bestimmt. FM wurde —/, gemacht und nun die Latte in die Richtung 
Ms, gelegt. Hier traf, wenn die eine Nadelspitze in M war, die andere 
den Teilstrich p,, welcher um den kleinen Betrag 6, von s, abwich. 


s|P, = 6, wurde positiv gerechnet, wenn p,, wie in Fig. 2, von M aus 
gesehen über s, hinausfiel. In der Lage Ms, wurde analog 9, s, = 6, 
gesetzt. 
Es ist nun 
Mp,?= (Fs, — MFeos 8, )? + (MFsin S, + s,.9,)?. 
Führen wir die Grössen /,, b,, b, ... ein, so folgt 
y 6 ...g +b?+5°?+21b, 
cos 8, — — sn d, = — a ET 
j i + b, el, (ip 9) 
Setzen wir 
2 2 2 D) 
I,® * b, +6°+21,b, 
21, +b,) 1 


L 


cos u, = 


0 


(gi, u 
u ’ 
I, Lo b, 


so erhalten wir cos 8, — tg, sin S, = cos 1 ; 
hieraus ergiebt sich 
ins 
c08 S, — 008 (ft, — 4,) c08 4, + Sein r 
Bei einer nur einigermassen genauen Aufstellung wird 6, < 10 mm, 
sin? 2, 


so dass = 
2sin u, 
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einen Wert erhält, der auf den Cosinus eines Winkels von ungefähr 
60° keinen merklichen Einfluss hat; wir können daher genügend genau 
setzen: cos 8, = 008 (1, — 4,) 008 4,. 

In gleicher Weise wird gefunden 

- c08 8, = 008 (1, — A,) 008 A,, 

[9 an b,® +6°’+ 2, b, 


wenn COS U, — — —_ und tg}, 
”" 21, (4, + b,) Tal 


6, i 

= — 1st, f: 
,+b, E 
II. 
Bringen wir nun ein scharfkantiges Prisma, dessen Kanten bezw. 
Winkel wir A, B, C nennen wollen, auf das Stelltischchen (Fig. 3), so 


dass eine Kante, etwa A, in dem Ausschnitt ist, und stellen diese Kante 
senkrecht zur Beobachtungsebene, so wird man die Skalenteile s,’ und 


M 


T 


o 

d, 
4% " 
R, Q f 
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Fig. 3. 


s; mit dem Vertikalfaden des Fadenkreuzes im Fernrohr zusammen- (N 
fallen sehen. Nennen wir die Winkel, welche die reflektierten Strahlen ı 
Fs, und Fs,’ mit den auf den Skalen senkrechten Linien Fs, und we 
Fs, bilden, «, und «,, so ist 


’ ’ 


t 5; ne 5 t Sy Fr Sy “4 
gsa =-- tem = i 
ee ’ o 3 } 

I, +b, u+b, . 
Nun ist aber der Winkel s,’F-s,'—= 2A; mithin ; 


Ss, —4, +9, +%,=24, 


oder A= S % 5, % Mi Mn . 


Ebenso erhalten wir 
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wenn 


tey See 

oO4i2 I, +b, 
ist und S,", $, , & , s die Skalenteile bedeuten, auf welche die 
reflektierten Strahlen trefien, wenn B resp. C in der Auskerbung sich 
befindet. Selbstverständlich ist es, dass jede neue Kante senkrecht zur 
Beobachtungsebene gestellt werden muss. Den obigen Winkelwerten 
sind noch die in der Abhandlung von Professor Feussner (S. 69 u. 75) 
angegebenen Korrektionen hinzuzufügen. 


II. 


Das Prisma, dessen Kante A in der Kerbe und B der Skala I 
zugewandt sei, wird nun so gedreht, dass das gebrochene Bild der Skala 
im Fernrohr erscheint, und letztere darauf mit Natriumlicht beleuchtet. 
Hierzu erwies sich Bromnatrium als das vorteilhafteste Salz, da es nach 
vergleichenden Versuchen mit anderen Natriumsalzen das hellste Licht 
gab. Um das zeitraubende Anschmelzen einer Perle an Platindraht zu 
vermeiden, benutzte ich einen mit der Natriumlösung befeuchteten As- 
bestdocht, der in eine Glasröhre geschoben war. Eine mit Wasser ge- 
füllte Kochflasche von etwa °/, Liter Inhalt diente als Beleuchtungslinse. 

Wir geben nun dem Prisma die Minimumstellung und nehmen an, 
es werde der vom Teilstrich s,’ kommende Strahl in die Fernrohraxe 
gebrochen. Triftt dieser Strahl die Prismenfläche in z und nennen wir 
die Winkel a,’ f=6 2 ’PR=a, 
ferner die Kante AU=f, und & den Winkel, welchen s,°z= mit der 
Fernrohraxe bildet, so ist 

) y 
tga,=- 1, und sin {= 2 sin sı' 2A. 

Unter Berücksichtigung von 
ss! A= I, + b, 
c0S &, 
a2 —Ü 


I02A=T—— 


EEE EEE ETRT 
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Es TORR sr 
= ) „Q 
2f. sin z °08 @, SID 
folgt hieraus sinü = ne 
o+9 
Da e—=s, —u+L | 
3 ist, so ergiebt sich nach einigen Umformungen r 
3 F 
& i } 
8 fs eo Du — 0 H 
a an „= u 9. SIn ., cos «, sın — £ 
2 (I, + b,) cos? 2 2 ni 
Y V % 
h wenn E sin— cosa, cos 1 —_ 0 — tg%m j 
e u u Take 2 a 
. Y 
gesetzt wird. Ü 
s . IK 
Der Brechungsexponent » wird nun nach der bekannten Formel R 
1 ;: 
r 
sin z( +) j 
E— _ " 
2 f N 
S 14 I 
N, 0 
. N # 
berechnet. j 
Ri 
IV. 


FR 


Die genaue Bestimmung von n hängt nun ab von der korrekten 
Ausführung der Längenmessungen und von der Genauigkeit der Ab- hi; 
lesungen. Den gegebenen Formeln gemäss können wir » als Funktion 
dieser Messungen und Ablesungen betrachten. Dann sind die unabhängig ! 
Variabelen dieser Funktion die Grössen l,, bi, bs, 6: 05 fs Ss hi 


’ 


Die Werte s, und s, sind willkürlich gewählte Grössen und keiner Ik h 
Änderung unterworfen; sie müssen daher als Konstanten angesehen ae 
werden. Man kann annehmen, dass sich bei der Messung der kleinen HR 
Längen sowie bei der Ablesung derselbe Grad von Genauigkeit erreichen # 


lässt. Bezeichnen wir daher die wahrscheinlichen Fehler der einzelnen | 
Bestimmungen mit dl,, db,, db,, etc. so würde | 
a, =db, =de, =... ds ’=da 
sein, während d/, davon verschieden wäre. 
Die Durchführung der Fehlerrechnung zeigt, dass, sofern man 
da=0.l annimmt, es genügt, die Latte auf ");, mm genau zu messen. 
Als wahrscheinlichen Fehler (F'n) erhält man sodann 5 
Fn = 0.000083. ' 
Die Untersuchung des Einflusses, den eine geringe Abweichung (d) der 
Skala von der senkrechten Stellung auf den Strahl F's,, im Resultat 
hervorbringt, ergab, dass dieselbe ohne Einwirkung ist. Eine kleine 
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Drehung des Prismas aus der Minimumstellung hat nur eine Parallel- 
verschiebung auf der Skala zur Folge. Doch ist diese Verschiebung 
belanglos, sobald die Drehung !/,° nicht übersteigt. Auch den Einfluss 
der Wände des Hohlprismas unterzog ich einer Untersuchung. Sind 
die Glasplatten planparallel und gleich dick, so ist derselbe — 0. Ist 
die Differenz der Dicke der Glasplatten = d, so ergiebt die Rechnung unter 
der Voraussetzung, dass der Brechungsexponent des Glases etwa 1-54 ist 
und derjenige der Flüssigkeit in dem Intervall von 1-58 bis 1-73 bleibt, 
eine Verschiebung auf der Skala von höchstens 0-5 d. Hieraus folgt, 
dass eine geringe Differenz in der Plattendicke des Prismas, etwa bis 
0-1 mm, keinen Einfluss hat. 


V. 


Die Aufstellung erfolgte in einem Raume der Realschule zu 
Düsseldorf, der einen festen Bodenbelag hatte, so dass sie durch die 
Bewegung des Beobachters keinerlei Erschütterungen erfuhr. Da das 
Gebäude an der Strasse liegt, so hatte sie allerdings unter den Erzit- 
terungen des Gebäudes, die durch auf der Strasse fahrende Lastwagen 
verursacht wurden, zu leiden. Doch ergab eine sorgfältige Beobachtung 
der Einstellung des Fadenkreuzes auf die Marke M während der Tage, 
in denen die Ablesungen vorgenommen wurden, keine Veränderung. 

Das Hohlprisma, welches ich benutzte, war durch Herrn Professor 
Feussner von der Firma Dr. Steeg und Reuter in Homburg vor 
der Höhe bezogen und mir zur Verfügung gestellt. 

Die Flächen desselben erwiesen sich bei der Prüfung, welche in 
der bereits früher erwähnten Weise ausgeführt wurde, nicht ganz eben; 
auch zeigte sich eine unbedeutende Abweichung in der Parallelität der 
Kanten. Die Korrektion für letztere war bei allen Winkeln gleich und 
zwar = 0.2”; für die Unebenheiten der Prismenflächen betrug sie 
bei den Winkeln A, B, C der Reihe nach — 16-6”, — 14-9”, — 29.5”, 

Zur Bestimmung der Länge der die Prismenwinkel einschliessenden 
Seiten wurde das Prisma auf einen glatten mit feinem Bleistiftstrich 
versehenen Kartonstreifen gelegt, so dass die Prismenkanten zu jenem 
Strich eine senkrechte Lage hatten. Durch Vorbeiführen einer flach 
geschliffenen Nadel an den Prismenflächen wurden auf dem Strich zwei 
Marken fixiert, deren Entfernung mit dem Stangenzirkel gemessen 
wurde. 

Die Skalen waren in Doppelmillimeter geteilt; die Längenangaben 
sind deshalb sämtlich auf das Doppelmillimeter als Einheit reduziert. 


a0r 2A Een 


a 
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Die Latte wurde zweimal gemessen, die Prismenseiten je dreimal und 
die b,.....6, wurden aus je 3—ÖD Messungen bestimmt. 


Es ergaben sich folgende Werte: 
I, = 1512.85, 


b, =1-55, - b, = 1-03, 
o, —=-+ 105, 6, = + 2-45, 
Ferner war 5, —= 80.0, s, = 205-0, 
und je eine Beobachtung ergab für die übrigen s die Zahlen 
s = 115.20, S — 244.66, 
s, = 106.22, % — 277.56, 
ss —= 947, 5 — 237.61. 
Hieraus wurden berechnet: 
a, —= 1°19 53:8", &, — 1° 30° 2.3, 
ß, = 0° 59° 31-1“, B, = 0" 51‘ 135%, 
Y, = 0° 35° 7.1", Y. = 1° 14° 13-5. 


S, — 590 55’ 42.8, 

S, = 59°53’ 11-1”. 
Unter Berücksichtigung der oben angegebenen Korrektionen resultierten 
folgende Werte für die Winkel: 

A = 59° 59° 14.7”, 

B = 59° 50’ 3-4”, 

C = 60° 13’ 25.2”. 


v1. 


Die Herstellung der Schwefellösungen bereitete mir anfangs nicht 
geringe Schwierigkeiten. Bei allen Lösungsversuchen selbst mit frisch 
bereitetem monoklinen Schwefel blieben Rückstände. Dies hat offenbar 
seinen Grund darin, dass die in Schwefelkohlenstoff löslichen Modifi- 
kationen des Schwefels auch amorphen Schwefel, der in Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich ist, enthalten. Auch rhombischer Schwefel, der durch 
Krystallisation aus einer konzentrierten Lösung von Schwefel in Schwefel- 
kohlenstoff ausgeschieden war, löste sich nicht vollständig, sondern liess 
einen flockigen Rückstand. Schliesslich verfuhr ich folgendermassen: 
Von einer aus Stangenschwefel und Schwefelkohlenstoff hergestellten 
konzentrierten und filtrierten Lösung bestimmte ich den Prozentgehalt 
dadurch, dass ich bei einer genau abgewogenen Menge den Schwefel- 
kohlenstoff verdunsten liess und das Gewicht des Schwefels feststellte. 
Aus dieser Lösung wurden die andern durch Zusatz einer durch Rechnung 
ermittelten Menge Schwefelkohlenstoff bereitet. 
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Ungleich leichter war die Herstellung der Phosphorlösungen. In 
eine auf der Wage abtarierte Flasche wurde etwas Schwefelkohlenstoff 
gebracht und gewogen, darauf ein Stück Phosphor, welches von der 
Öxydschicht befreit und mit Fliesspapier sorgfältig getrocknet war, 
hinein geworfen und das Gewicht desselben bestimmt. Sodann wurde 
die durch Rechnung ermittelte, einem bestimmten Lösungsverhältnisse 
zugehörige Menge Schwefelkohlenstoff hinzugefügt. 

Zu den Wägungen benutzte ich eine einfache chemische Wage, die 
bei einer Belastung bis zu 100 g auf jeder Schale noch 4 mg mit ab- 
soluter Genauigkeit angab. Aus den Tabellen für Dichte und Brechungs- 
exponenten ist ersichtlich, dass ein Fehler in der Bestimmung des 
Prozentgehaltes von 0-01 auf die vierte Dezimale der Dichte keinen 
Einfluss und auf die fünfte des Brechungsexponenten einen solchen 
von höchstens 0-3 Einheiten hat. Eine kleine Fehlerrechnung zeigte, 
dass sich der Prozentgehalt mit der Wage genügend genau be- 
stimmen liess. 

Unter dem Einfluss des Tages- insbesondere aber direkten Sonnen- 
lichtes scheiden sich aus den Lösungen der Schwefel und Phosphor zum 
Teil wieder ab. Daher wurden dieselben an einem dunkeln Orte auf- 
bewahrt und zwar in Flaschen mit Glasstöpseln, deren dichter Schluss 
vorher geprüft war. 

Die Schwefellösungen der ersten Gruppe (Temperatur — 3-5°) unter- 
suchte ich in den Weihnachtsferien 1890, ohne im Besitze eines Thermo- 
meters zu sein, welches in das Prisma eingeführt werden konnte. Da- 
her wurden diese Lösungen bereits mehrere Stunden vor der Beobachtung 
in den Untersuchungsraum gebracht, und kann als sicher angenommen 
werden, dass sie eine gleichmässige Temperatur hatten. Letztere wurde 
vermittelst eines von der physikalisch-technischen Reichsanstalt ge- 
grüften, in */,„° eingeteilten Thermometers gemessen. Während die 
Temperatur des Untersuchungsraumes innerhalb der Beobachtungszeit 
durch den Einfluss der Beleuchtungsflammen etwas (0-30 — 0-50) stieg, 
war die der Lösung konstant —= 3.5". 

Die übrigen Beobachtungen sind in den Herbstferien 1891 ge- 
macht. Hierzu hatte mir die Firma Rob. Muencke, Berlin, ein in !/,,° 
geteiltes Thermometer geliefert, welches in das Prisma passte. Eine 
Vergleichung mit dem Normalthermometer ergab bei keiner Temperatur 
eine bemerkenswerte Abweichung. 
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100 0S,: 


(= 


vn. 


Schwefellösungen. 


Tabelle 1. 


60° 5° 22.6”, S, = 


S 


- -.o' r nr 
5958 50:8. 


n 


Ditlferenz 


0 
5 
10 
15 
20 
25 


Bem.: 


C, = 60°2° 30-0”; 


0 
> 
10 
15 
20 
25 


Nach den drei 


100: 


22.7 


340-2 
312-5 
284-4 
256-5 
230-0 
202-7 


379-7 
348-7 
320.5 
290-1 
265-9 
240-3 


260-2 
232-5 
204-4 
176-5 
150.0 
122.7 


Tabelle 2. 


S, = 5945 11.2”; 


299-7 
268-7 
240-5 
210.1 
185-9 
160.3 


für die letzten gilt der Winkel $,‘. 


I 


Tabelle 3. 


1-64143 
1-65155 
1-66175 
1-67170 
1-68105 
1-69073 


0-01010 
0-01022 
0.00995 
0-00935 
0:00968 


5 heisst: In 100 Gew.-Teilen CS, sind 5 Gew.-Teile S gelöst. 


S'—=5942' 191”. 


1-62522 
1-63668 


Phosphorlösungen. 


373-9 
338-3 
305-4 
269-5 
239-4 
209.8 


293.9 
258-3 
225-4 
189.5 
159-4 
129-8 


Tabelle 4. 


C = 60° 2° 30.07; S, = 59 42° 19-1”. 


1:62697 
1-64012 
1-65216 
1-66517 
1-67628 
1:68646 


Schwefellösungen. 


er 2 
n für t— 3-5° In für = 22.7 DIE. für 1 


0-000 


0-01146 
0-01036 
0-01068 
0.00871 
0-00921 


ersten Beobachtungen wurde die Aufstellung gestört ; 


0:01315 
0-01204 
0-01301 
0-.01111 
0-01018 


n für 15° 
ber. 


0 
5 
10 
15 
20 
25 


Die Tabelle zeigt eine fast gleichmässige Anderung des Brechungs- 
exponenten der verschiedenen Lösungen mit der Temperatur, etwa acht 
Einheiten der vierten Dezimale. 


1-64143 
1.651535 
1-66175 
1-.67170 
1-68105 
1.690753 


I 


1-62522 
1-63668 
1-64704 
1-65772 
1-56643 
1:67564 


8443 
1735 
7662 
7281 
7647 
7860 


1.63172 
1-54264 
1-65294 
1-.66333 
1.672532 
1.68169 
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VII. 


Um die Beziehung zwischen Brechungsexponent und Dichte der 
Lösungen zu prüfen, sind Dichtigkeitsbestimmungen erforderlich. Da 
mir geeignete Apparate hierzu fehlten, so entnahm ich für Schwefel- 
lösungen die Werte aus einer Tabelle, welche von Macagno in den 
Chem. News 43, 192, Jahrg. 1881 veröffentlicht ist. Die spezifischen 
Gewichte sind mit dem Pyknometer bestimmt und beziehen sich auf 
eine Temperatur von 15°. 

Für das spezifische Brechungsvermögen wählte ich den Ausdruck 
> ‚ der, wie die folgende Tabelle zeigt, von der Konzentration der 
Lösung unabhängig ist. Dies vorausgesetzt, muss von den beiden 
anderen vielfach benutzten Ausdrücken 
n?—1 


n—|1 
ITATEN 


n®—1l 1 n+-1i n—1 
n+2 d m?+2 d 
der erste bei wachsendem » zu-, der zweite abnehmen. 


Tabelle 5. 
d,, und n,, bezeichnen Dichte und Brechungsexponent bei 15°. 


| | 2 
| : | N, - N—1 n?—1 
00: | ö fferenz 13 | —— —— .— 
1 | dı; h us | berechnet | dız n?+2 d 
| | | 
oO | 20 | — | 12 | 0490 0.2805 
5 | 1200 | 00210 | 1.6464 | 0.4974 0.2798 
10 | 13138 | 00208 | 165294 | 04976 0:2790 
15 | 1-3330 | 0.0207 ‘1.663353 0.4976 0.2780 
2 | 1.3535 0005 | 167232 | 0.4967 0.2767 
25 | 1-3696 | 0.0161 1-68169 | 0.4977 0.2764 
we ’ ae n—1l _. ' 
Die Tabelle zeigt die Konstanz des Ausdrucks — während die 
( 
Werte für n?— 1 1 
d n?—+-2 


stetig abnehmen. Ziehen wir aus der Kolumne 5 das arithmetische 

Mittel, so ergiebt sich als spezifisches Berechnungsvermögen 0-4973. 
Da der mittlere Brechungsexponent des Schwefels !) = 2.0383 und 

die Dichte?) —= 2.07 ist, so erhalten wir für Schwefel das spezifische 

Brechungsvermögen 0-5016, also nahezu denselben Wert wie für die 

!, Landolt und Börnstein Seite 219. 

2) « Pr . 80. 


„ 


Bestimmung der Brechungsexponenten von Schwefel- und Phosphorlösungen etc. 433 


Lösungen und den Schwefelkohlenstoff. 
dass die Biot-Aragosche Gleichung 

Ä N—1 
; u 


Dadurch ist aber bewiesen, 


u EEE 


n, —1 Baar 
d, Pa | 


d, 


P— n,—1 + 


mit grosser Annäherung auch für Schwefellösungen gilt. o: 
’ ur ie n — ; 

Um die Unabhängigkeit des Ausdrucks von der Tempe- N 

l g 

. .. . .pn ' . .. . | 

ratur nachzuweisen, müssen die spezifischen Gewichte der Lösungen bei 
35° und 22.7 oder ihre Ausdehnungskoöffizienten bekannt sein. Es M 
sind aber nur die letztern vom Schwefelkohlenstofi bestimmt. Bezeichnen B 
wir nun das Volumen der Lösung bei £° durch a; 
V:—=V, (1-+at+bt?-+ ct?), 2 


so ı1st 


und 


worin die ersten Koöffizienten rechts nach den angegebenen Zahlen be- 
rechnet werden können. Sie sind: 


100 ION. —]1 ag —] 
d,; 


0.5047 


5) | 0-5043 
10 0.5043 
15 ' 0.5039 
20 0.5032 
25 0-5044 
Mittel 0.5041 


Werte von Pierre zu Grunde legt, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 


I 


Die Quotienten der V können wir für die Lösungen nicht angeben, 


doch dürfen wir sie wohl in erster Annäherung den Werten, welche 1 
sie für den Schwefelkohlenstoff haben, gleich setzen. Dann sind die 5 
spezifischen Brechungsvermögen für die verschiedenen Lösungen bei i 


derselben Temperatur, wie die Tabelle zeigt, sehr nahe gleich und man 
erhält als Mittelwerte für 3.5° und 22.70, wenn man für a,b, ce die 


0.4919 A 
0-4928 N 
0.4931 11 00 
0-493 DER. 
0-4924 wi 
0.4933 wi 

a Rh: 
0-4929 ; 
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il "ss —I 049741, 


dy.s 


i Marl 049739, 

i dyoa 

} zwei innerhalb der Fehlergrenzen der Versuche vollkommen überein- 
stimmende Zahlen. Auch von dem oben gefundenen Mittelwert für 15° 
IM; weichen sie nur um eine Einheit der vierten Stelle ab. Es scheint 


daher die Folgerung begründet zu sein, dass die Temperatur auf den 


. : N — ' A ” - 
Wert des Quotienten keinen merklichen Einfluss ausübt. 


d 


IX. 
Neuerdings hat Herr Dr. Pulfrich!) der Biot-Aragoschen Gleich- 
ung für Flüssigkeitsgemische die Form gegeben 

N—1 „ 1—ee n,—1 N. — 


1 
D r ee 771 d, Pt d, Pr. 
D 


Hierin bedeutet e=- 


7 ", je nachdem es positiv oder negativ ist, 
die Kontraktion resp. Dilatation des Volumens, wenn D die beobachtete 
und D, die sogenannte hypothetische Dichte des Gemischesist. Sind die Vo- 
lumina, Gewichte und Dichten beider Flüssigkeiten »,,p,,d, bezw. v,,P,, ds, 
z , . 
+7,‘ 
eine Formel, die vermöge der einfachen graphischen Darstellung von D» 
jede Abweichung der berechneten von der beobachteten Dichte leicht 
erkennen lässt. 
#.. Für das Brechungsvermögen N—=n— 1 bildet Pulfrich den dem 
2 obigen analogen Ausdruck 
4 N—N, 
’ u 

welchen er Kontraktion des Brechungsvermögens nennt, setzt 

Y. 
+ 

und sucht in Verbindung mit Herrn Dr. Buchkremer?) durch Be- 

A arbeitung des vorhandenen Materials und Ausführung neuer Beobach- 
+ tungen darzuthun, dass der Quotient aus Kontraktion des Brechungs- 


so ist D,=d, +(d,—d,) 


N=N,+(N—N,) 


; | 1) Diese Zeitschr. 4, 561. 
2) Diese Zeitschr. (2) 6, 161. 
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vermögens und Kontraktion des Volumens konstant = « und immer 
positiv sei. Damit das letztere der Fall ist, müssen die Ausdrücke 


N—N, D—D, 
N und D 
immer dasselbe Vorzeichen haben. 

Es liegt nun sehr nahe, diese für Mischungen zweier Flüssigkeiten 
aufgestellten Sätze auch für Lösungen anzuwenden. Von Salzlösungen 
fand Buchkremer die Relation bestätigt bei Chlornatrium, Chloram- 
monium, Kaliumsulfat und Weinsäure, jedoch nicht in der vollkommenen 
Weise wie bei Flüssigkeitsgemischen. Bessere Resultate wurden erzielt, 
wenn statt des festen Salzes eine konzentrierte Lösung als zweiter End- 
punkt der Beobachtungsreihe genommen wurde. 


Tabelle 6. 
d, =1-2710; d, = 2.07; 
n, — 1.63172; n, — 2.0383. 


», |? = I Pr 


| v0 1-2710 _ —_ 0-.63172 — _ ı— 
0.029838 |, 1.2920 |; 1.2949 — 0-.00224 0.64264 | 0-.64387 '— 0-00191) 0-85 
0:05803 | 1-3123 | 1-3174 — 0:00389 0.655294 | 0.65531 — 0-00363! 0.93 
0.08500 | 1.3330 | 1.3389 — 0.00443 0-66333 | 0.66628 — 0-00445| 1-01 
0-.10970 | 1.3535 | 1.3587 — 0.008384 0.67232 | 0.67632 — 0.00594, 1-54 
0-:13347 | 1:3696 | 1.3776 — 0-.00585 0-68169 | 0-68599 |— 0:00637!| 1-09 


In der vorliegenden Tabelle ist der Versuch gemacht, die Sätze 
von Pulfrich auf Schwefellösungen anzuwenden. Es zeigt sich, dass 
D—D, 

D 


negativ sind; mithin tritt bei der Lösung von Schwefel in Schwefel- 
kohlenstoff Dilatation des Volumens ein. Ferner ist, da der Ausdruck 


N—-N, .„D-D, 
N mit D 
dasselbe Zeichen hat, das zweite Gesetz erfüllt. Was nun die Konstanz 
des Quotienten « betrifft, so springt der Wert von « für die Lösung 
100:20 so sehr aus der Reihe der übrigen heraus, dass man geneigt 
ist, hier einen Beobachtungsfehler anzunehmen, Vergleicht man die 
Werte D und D, für dieselbe Lösung, so legt die Abweichung des 


die Werte für 


: : )—D, Ep Se 
Wertes für D “ von den übrigen die Vermutung nahe, dass die 


Bestimmung der Dichte für diese Lösung eine etwas zu grosse ist. 
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Doch zeigt die ganze Dichtigkeitstabelle von Macagno bei der Lösung 
100:20 keinerlei abnorme Änderung, so dass man diesen Einwurf nicht 
aufrecht erhalten kann. Zieht man zum Vergleich die Tabellen von 
Buchkremer!) für Salzlösungen und verdünnte Lösungen heran, so 
sind hier die Abweichungen der einzelnen Werte von « voneinander 
noch grösser als im obigen Falle. Während in den Tabellen 15 (4,0 
und NaCl) und 16 (H,O und Am) die Berechnung von « die Werte 
0-83; 0-64; 1-26 bezw. 6-6; 1-4, 1-2 
ergiebt, weisen die Tabellen der verdünnten Lösungen fast durchweg 
eine stetige Zunahme von « auf [Tab. 153 (H,O und NaNO,), 14 
(CaCl, und H,O), 15 (H,O und AmCl)]. Auch in unserer Tab. 6 
zeigen abgesehen von dem einen Werte der Lösung 100:20 die übrigen 
ein so oflenbares Wachstum von den niederen nach den höheren Kon- 
zentrationen bin, dass der erste Satz in der von Pulfrich behaupteten 
Annäherung für Lösungen fester Körper als nicht erwiesen erachtet 


werden muss. 

Nimmt man aber wie Buchkremer als zweiten Endpunkt der 
Beobachtungsreihe die konzentrierteste Lösung 100:25, so wechselt der 
D-D, 

D 


. r . N— N, .. r . . 
latation des Volumens ein. Auch — ändert das Zeichen, doch nicht 


Ausdruck das Zeichen: mithin tritt bald Kontraktion, bald Di- 


ES Wo nr 
gleichzeitig mit —— —, so dass « nicht immer positiv bleibt. 


D 


1, Diese Zeitschr. 1. c. 


Die Lösungstension als Hilfsmittel 
für die Bestimmung von Umwandlungstemperaturen. 


Von 
J. Verschaffelt. 


Zweck der Untersuchung. 


Ebenso wie einer verdampfenden Flüssigkeit ein Expansionsver- 
vermögen zuzuschreiben ist, infolgedessen ihre Molekeln in einem 
freien Raume getrieben werden, bis sie unter einem maximalen Druck 
stehen, den man als die Dampftension der betreffenden Flüssigkeit 
bezeichnet hat; so kann, wenn diese Flüssigkeit mit einer anderen in 
Berührung gebracht wird, in der sie nur teilweise löslich ist, von einem 
solchen Expansionsvermögen ebenfalls die Rede sein: ihre Molekeln er- 
reichen im Lösungsmittel einen maximalen osmotischen Druck, den 
Nernst!), nach der völligen Analogie zwischen Auflösung und Ver- 
dampfung, die Lösungstension der sich lösenden Flüssigkeit ge- 
nannt hat. 

Wird einer Flüssigkeit ein fremder Körper zugesetzt, so wird da- 
durch nieht nur ihre Dampftension, sondern auch ihre Lösungstension 


erniedrigt?). Bringt man z. B. eine wässerige Salzlösung unter Ather, 
so erreicht das Wasser im Ather einen osmotischen Druck, desto ge- 


ringer, je konzentrierter die Lösung; ist diese letzte gesättigt, so ist die 
Lösungstension des Wassers, bei einer gegebenen Temperatur, von der 
Menge des auf dem Boden liegenden Salzes unabhängig. 

Bringt man in eine Flüssigkeit, welche Wasser nur teilweise auf- 
löst, ein Hydrat eines in dieser Flüssigkeit unlöslichen Salzes, so wird 
dieses Hydrat an die Flüssigkeit Wasser abgeben, ebenso wie an die 
Luft; und ist das Salz in genügender Menge vorhanden, so wird die 
Lösungstension des Wassers von der Zusammensetzung des auf dem 
Boden zurückbleibenden Körpers unabhängig sein: das Hydrat ist mit 
einer gewissen Dissociationslösungstension im Gleichgewicht. Die 


!, Diese Zeitschr. 4, 150. 
?) Vergl. Nernst, Diese Zeitschr. 6, 22. 
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Richtigkeit dieser Schlussfolgerung geht hervor aus Versuchen, welche 
von Linebarger') angestellt worden sind. 


Es giebt eine Art von chemischem Gleichgewichte, welche dadurch 


RE 


wi charakterisiert ist, dass die zwei ineinander übergehenden Systeme nicht 
Ri bei allen Temperaturen nebeneinander bestehen können: oberhalb einer 
Li be bestimmten Temperatur ist nur das eine, unterhalb derselben nur das 
Bi) andere stabil. Diese Temperatur, einem Schmelzpunkte ähnlich, ist mit 
ih, dem Namen Umwandlungstemperatur bezeichnet worden. 

Bi Sind beide Systeme in einer und derselben Flüssigkeit löslich, so kann 
18 man die Umwandlungstemperatur mittels Löslichkeitsversuchen be- 


stimmen, wie von van’t Hoff und van Deventer?) nachgewiesen 
worden ist: die Löslichkeitskurven beider Systeme schneiden einander 
bei dieser Temperatur. Statt der Löslichkeit kann man auch die 
Dampftensionen der gesättigten Lösungen beobachten ?); der Schneide- 
punkt der Dampftensionskurven stimmt notwendigerweise mit derselben 
Temperatur überein wie die der Löslichkeitskurven; denn die Tension 
des Dampfes hängt nur von der Konzentration der Lösung ab, und bei 
der Umwandlungstemperatur sind die gesättigten Lösungen beider Sy- 
steme gleich konzentriert; sie haben also denselben Dampfdruck. 
Besteht die Umwandlung in dem Übergehen eines krystallwasser- 
haltigen Salzes in ein niedrigeres Hydrat, so kann die Umwandlungs- 
temperatur bestimmt werden mittels der gleichzeitigen Beobachtung 
des Dampfdruckes der gesättigten wässerigen Lösung und der Dissocia- 
tionsspannung des Salzes*), Unterhalb der Umwandlungstemperatur 
ist die Tension der Lösung grösser wie die des trocknen Salzes; bei 
dieser Temperatur selbst sind beide Drucke einander gleich. 


Ener 


Da, wie oben gesagt, eine Lösungstension einem Dampfdruck ähn- 
lich ist, so muss es möglich sein, mittels der Beobachtung der ersten 
Grösse Umwandlungstemperaturen zu bestimmen. Dieses zu zeigen, 
war die Aufgabe der vorliegenden Arbeit. 


Methode. 


Einen osmotischen Druck zu bestimmen ist sehr schwer: bei einer 
gegebenen Temperatur aber ist dieser nur von der Menge der gelösten 


u VE un 
Gut e\ 


Flüssigkeit abhängig; deshalb wurde statt der Lösungstension die Kon- 

jun !) Diese Zeitschr. 13, 500. 
dr 2, Diese Zeitschr. 1, 177. 
IB ®) Vergl. van’t Hoff und van Deventer, loc. eit. 180. 
Be *) van't Hoff und van Deventer, loc. cit. 183. 
ji 
fr 
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zentration der sich lösenden Flüssigkeit bestimmt. Als lösliche Flüssig- 
keit wurde Wasser gewählt, während Amylalkohol als Lösungsmittel 
diente. Um die Konzentration einer solchen Lösung zu bestimmen, 
wurde zunächst durch direkte synthetische Versuche die Löslich- 
keit des Wassers im Amylalkohol bei verschiedenen Temperaturen 
bestimmt; wurde nun eine gegebene Lösung erkältet, bis sie trübe 
zu werden begann, so konnte durch Interpolation ihre Konzentration 
aus der Trübungstemperatur ermittelt werden. 

Die Bestimmung der Löslichkeit des Wassers im Amylalkohol ge- 
schah folgenderweise, nachdem sie schon aus vorläufigen Versuchen 
angenähert bekannt war. In das Kölbchen des Eykmann’schen Ge- 
frierapparates!) wurden sorgfältig abgewogene Mengen beider Flüssig- 
keiten gebracht und das für die Beobachtung brauchbar gemachte und 
mit einem Normalthermometer verglichene Thermometer aufgesetzt. 
Sodann ward der Apparat in einem Wasserbade langsam erwärmt und 
kräftig geschüttelt, bis das Gemenge ganz homogen geworden war; end- 
lich einem langsamen Erkalten ausgesetzt im Wasserbade, das durch 
Ausstrahlung seine Wärme verlor. 

Die Temperatur der Trübung konnte nur auf einige Zehntelgrad 
genau beobachtet werden. Ich habe immer nur die ganzen Grade 
notiert, welche der exakten Temperatur am nächsten waren; die Be- 
obachtungen sind also mit einem maximalen Fehler von 0-5° behaf- 
tet, was für unseren Zweck durchaus genügend ist. 


Die Resultate dieser Löslichkeitsbestimmungen sind folgende: 


8. 
Amylalkohol 8.046 g — 9a, 
Wasser 0.7698 = Nu, 


> . Ju ' j 
Konzentration — 100 9 = 872%; 
Ju + Ja 


Sättigungstemperatur: 6°, 


) 
Amylalkohol 8.012 g, 
Wasser 0-805 g. 
Konzentration 9.14 9),. 
Sättigungstemperatur 15°. 

3. 
Amylalkohol 7.935 g, 
Wasser 0.849 g, 
Konzentration 9.67 
Sättigungstemperatur 25°. 


!) Für die Beschreibung dieses Apparates siehe diese Zeitschr. 2, 964. 
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4. 
Amylalkohol 8.070 g, . 
Wasser 0.897 g, 
Konzentration 10:00 ®/,, 
Sättigungstemperatur 32°. 

5. 
Amylalkohol 8.060 g, 
Wasser 0.916 g, 
Konzentration 10-20 %/,, 
Sättigungstemperatur 36°. 


Die Beziehung zwischen der Konzentration c der gesättigten Lö- 
sung und der Temperatur 2 kann, zwischen den Grenzen 0° und 40°, 
durch folgende lineare Gleichung repräsentiert werden: 

e = 0.05 (168 + ?). 

Der Maximalfehler ist 0-025; die Differenz zwischen der berech- 

neten und beobachteten Konzentration überschreitet niemals diesen Wert. 


Da nun die Löslichkeit des Wassers im Amylalkohol bekannt ist, 
so ist es leicht, die Konzentration einer gegebenen Lösung zu bestimmen: 
man bekommt sie, wenn man in obige Gleichung die beobachtete Trü- 
bungstemperatur setzt. Diese Temperatur fiel aber so niedrig aus, dass 
sie nicht bequem beobachtet und obige Formel nicht mit Sicherheit 
angewendet werden konnte. Daher wurde der Lösung eine gewisse 
Quantität Wasser zugesetzt, damit die Trübung zwischen leicht erreich- 
baren Grenzen: 20°—40°, zu fallen kam. 

In das Kölbehen des Eykmann’schen Apparates ward eine sorgfältig 
abgewogene Menge der Lösung gebracht und dazu ein passendes Ge- 
wicht Wasser zugesetzt. Das Thermometer wurde so eingestellt, dass 
es alle Temperaturen, zwischen 20° und 40°, anzeigen konnte. 
Übrigens war das Verfahren ganz dasselbe wie oben. Aus der Kennt- 
nis der neuen Trübungstemperatur und der Menge des zugesetzten 
Wassers lässt sich die initiale Konzentration leicht berechnen. 

Beispiel: Von einer Lösung wurden 8-591 g genommen, und 0.207 g 
Wasser zugefügt. Die Trübungstemperatur war 30°; als Konzentration 
der neuen Lösung ergiebt sich daraus ce —= 9-90 %),. Es ist also die totale 
Menge des anwesenden Wassers: 

j 9.90 
100 


w (8591 + 0.207) = 0-871 8; 


demzufolge ist 
w — 0.871 — 0.207 — 0.664 g 


die Menge des in der früheren Lösung enthaltenen Wassers. Die 
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frühere Konzentration war also: 
66-4 er 
= == I 2 . 


8.5491 


‘ 


Umwandlungstemperatur des Glaubersalzes. 


Diese Methode habe ich angewendet, um die Temperatur zu be- 
stimmen, bei welcher der Krystallwasserverlust des Glaubersalzes statt- 
findet: Na, 5S0,-10 H,O 7 Na, SO, +10. H,0. 

Es ist schon längst bekannt, dass das Glaubersalz (Na, SO, 
-10H,0) bei einer Temperatur von + 33° schmilzt. Dass dieser Vor- 
gang keine wahre Schmelzung ist, beweist der Umstand, dass auf dem 
Boden der entstandenen Flüssigkeit ein weisses Pulver zurückbleibt. 
Das Salz verliert bei dieser Temperatur sein Krystallisationswasser, 
löst sich teilweise in dieses auf und giebt einen Rückstand von wasser- 
freiem Natriumsulfat!). 

Oberhalb der Temperatur +33° kann man nur eine gesättigte 
Lösung von Na, SO, darstellen; unterhalb derselben ist nur die gesät- 
tigte Lösung des Dekahydrates stabil. Jedoch, wie es nicht selten in 
solchen der Schmelzung ähnlichen Vorgängen der Fall ist, ist es mög- 
lich, das durch Erhitzung entstandene System zu unterkühlen und selbst 
bei sehr niedrigen Temperaturen aufzubewahren, solange keine Spur 
des anderen Systems damit in Berührung kommt; daher wird die unter- 
halb 33° erhaltene gesättigte Lösung des Anlıydrids eine metastabile®) 
Phase genannt. 

Die ersten Löslichkeitsbestimmungen für Natriumsulfat wurden ge- 
macht von Gay-Lussac°), der bei 32-73° ein Maximum der Löslich- 
keit beobachtete. Die Bedeutung dieses Maximums aber wurde erst 
von Loewel®) gegeben, der eine ausführliche Untersuchung gemacht 
hat über die Löslichkeit des Glaubersalzes und seines Anhydrids. Das 
von Gay-Lussac beobachtete Maximum ist der Schnittpunkt der Lös- 
lichkeitskurven beider Salze; die Temperatur, welche mit diesem Schnitt- 
punkt übereinstimmt, ist, wie schon gesagt, die Umwandlungstemperatur 
selbst. Aus Loewel’s Bestimmungen lässt sie sich durch Interpolation 
zu 32-65° berechnen. Von Mulder°) endlich liegen auch noch Wahr- 


', Vergl. Loewel, Ann. chim. phys. (3) 49, 34. 1857. 

2) Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 517. 

®) Ann. chim. phys. 11, 312. 1819. 

*) Ann. chim. phys. (3) 49, 44. 1857. 

5, Bijdragen tot de geschiedenis van het scheikundig gebonden water. Rotter- 
1864. 
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nehmungen vor, welche als Umwandlungstemperatur ergeben: 32-75° 
bis 33°. 

Die Methode zur Bestimmung der Umwandlungstemperatur mittels 
Löslichkeitswahrnehmungen ist nur eine besondere Gestalt einer mehr 
allgemeinen, der Identitätsmethode. Diese ist darauf gegründet, 
dass bei der Temperatur der Umwandlung beide Systeme voll- 
kommen identische Lösungen geben. Die Dampftensionsmethode, gleich- 
falls eine Art Identitätsmethode, ist von Cohen!) angewendet worden; 
dieser Untersucher hat beobachtet, dass unterhalb 33° eine an Glauber- 
salz gesättigte Lösung einen Dampfdruck hat, grösser als der einer un- 
terkühlten, an Anhydrid gesättigten; mit steigender Temperatur aber 
wird der Unterschied beider Tensionen geringer, bis er bei 32.60" 
gleich Null wird. 

Unlängst noch hat Cohen?) eine dritte Ausbildung dieser allge- 
meinen Methode veröffentlicht, deren Prinzip ist, dass zwischen zwei 
ungleich konzentrierten und mit einander elektrisch kommunizierenden 
Lösungen eine Potentialdifferenz besteht, desto stärker, je grösser der 
Unterschied der Konzentrationen. Bei der Umwandlungstemperatur 
muss notwendigerweise die Potentialdifferenz zwischen den gesättigten 
Lösungen der beiden Systeme (stabile und metastabile Phase) gleich 
Nuli werden. Die Anwendung derselben hat 32-8° ergeben. 

Wegen der Schwierigkeit, welche das Erhalten des metastabilen 
Systems darbietet, haben Cohen und Bredig°) der elektrischen Me- 
thode eine Gestalt gegeben, wobei die Umwandlungstemperatur ohne 
die Gegenwart der metastabilen Phase bestimmt wird: es wird die Po- 
tentialdifferenz gemessen zwischen der bei der betreffenden Temperatur 
stabilen Phase und einer beliebigen unveränderlichen Lösung. Man be- 
kommt auf diesem Wege zwei Potentialkurven, deren Schneidepunkt 
die Umwandlungstemperatur giebt. Der Mittelwert aus drei Beobach- 
tungsreihen war 33-2", 


Die Lösungstensionsmethode, deren Ergebnisse ich im folgenden 
mitteile, ist gleichfalls eine Modifikation der Identitätsmethode. 

Das Salz, zu feinem Pulver gemahlen, wurde in ein Kölbchen ge- 
bracht von eirca 100 cem Inhalt, und darüber mit Wasser gesättigter 
Amylalkohol gegossen: das Salz nahm aus dieser Flüssigkeit Wasser 


!, Diese Zeitschr. 14, 88. 
®, Diese Zeitschr. 14, 53. 
®) Diese Zeitschr. 14, 535. 
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auf, und es entstand eine gesättigte wässerige Lösung des Salzes !). 
Das Kölbehen, gut verschlossen, wurde in ein Wasserbad gesetzt, dessen 
Temperatur konstant blieb; von Zeit zu Zeit wurde es herausgenommen 
und kräftig geschüttelt. Um eine unterkühlte Anhydridlösung zu be- 
kommen, musste das Kölbchen längere Zeit über 33° erhitzt werden, 
bevor es in das Wasserbad gebracht wurde. 

Wenn Gleichgewicht eingetreten war, was in weniger als einer 
Stunde geschah, liess ich die Flüssigkeit so lange in Ruhe, bis sie ganz 
klar geworden war; dann wurde das Kölbchen geöffnet und die alko- 
holische Schicht abgegossen und auf Papier filtriert; die ersten Teile 
des Filtrates wurden entfernt, weil sie aus dem Papier Wasser aufge- 
nommen hatten. Nach dieser Verrichtung wurde der Wassergehalt 
des Amylalkohols bestimmt nach der schon oben angegebenen Weise. 

Es ist von Pfeiffer?) nachgewiesen worden, dass durch Zusatz 
fremder Stofie die Trübungstemperatur von einem Gemenge zweier 
Flüssigkeiten bedeutend verschoben wird; es musste daher festgestellt 
werden, dass im feuchten Amylalkohol das Natriumsulfat nicht genug 
löslich ist, um einen störenden Einfluss ausüben zu können. Von Amyl- 
alkohol, welcher mit einer bei 20° an Glaubersalz gesättigten Lösung 
im Gleichgewicht war, habe ich 10 ccm in eine Platinschale gebracht 
und ausgedampft; nach dem Trocknen und Ausglühen war nicht einmal 
eine Zunahme des Gewichtes von 0-1 mg nachweisbar. 


A. Gesättigte Lösungen des Glaubersalzes. 
1. Temperatur des Wasserbades: 20°. 
I. 

Feuchter Amylalkohol 8.833 g, 

Wasser 0.232 g, 
Sättigungstemperatur 35°, 

ce = 10-.15%, w = 0-920 g, 

w— 0.688 e = 1.80 %,. 


I. 
Feuchter Amylalkohol 9.710 g, 
Wasser 0.238 g, 
Sättigungstemperatur 32°, 
ce — 10.00, w — 0.995 g, 
w — 0.757 g ce =1.19 9). 


!) Diese wässrige Lösung nimmt ein wenig Amylalkohol auf; da aber bei der 
Temperatur der Umwandlung die Lösungen der beiden Systeme identisch sind, so 
lösen sie dieselbe Menge Amylalkohol auf; die Löslichkeit des Salzes wird ein 
wenig geändert, nicht aber die Temperatur des Maximums. 

%) Diese Zeitschr. 9, 445. 
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2. Temperatur des Wasserbades: 25°. 
I 


Feuchter Amylalkohol 11-256 g, 
Wasser 0.237 g, 
Sättigungstemperatur 20°, 

de = 9.40%, w —= 1-080 g, 


w= 0.843 g ce —=1T49%,. 


II. 


} Feuchter Amylalkohol 8.891 g, 
$ Wasser 0.199 g, 

ir Sättigungstemperatur 22°, 
= 9509, w —= 0.864 g, 
u w = 0.665 g e —=1-48 ),. 


3. Temperatur des Wasserbades: 30°. 


I. 
Feuchter Amylalkohol 9.187 g, 
Wasser 0.241 g, 
Sättigungstemperatur 18°, 
ce = 9.30%, w — 0.877 g, 
w— 0.6568 ce = 6-92 ).. 


1. 


Feuchter Amylalkohol 9.050 g, 
Wasser 0.289 g, 
Sättigungstemperatur 28°, 

ce = 9.80%, wo —= 0.915 g, 
w— (0.626 g ce —=632%. 


“ 


4. Temperatur des Wasserbades: 31°. 


Feuchter Amylalkohol 9.105 g, 
Wasser 0.286 g, 
Sättigungstemperatur 23°, 

ce = 9:55"), w —= 0.897 g, 


0 —= 0.611 g e = 671%. 


5. Temperatur des Wasserbades: 32°. 


Feuchter Amylalkohol 9.614 8, 
Wasser 0.328 g, 
Sättigungstemperatur 22°, 

ce = 950%, 0 — 0-944 g, 


w— 0.616 g ce = 641%. 


6. Temperatur des Wasserbades: 33°). 


Feuchter Amylalkohol 8.154 g, 
Wasser 0.356 g, 


!) Es ist mir, wie Loewel und Cohen, gelungen, diese Wahrnehmung ober- 
| halb der Umwandlungstemperatur zu machen. Bei 33° schmilzt das Glaubersalz 


- rl 
I ER wagen 


Sättigungstemperatur 
ce —= 10.05°%, 
w= (0.498g 


w— 0-523 g 


I. 


‘= 975%, 
w= 0.544 g 


Il. 


Wasser 
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w = 0.854 g, 
ce =6-11% 


B. Gesättigte Lösungen des Anhydrids. 


1. Temperatur des Wasserbades: 40°, 


I. 
Feuchter Amylalkohol 8.080 g, 
Wasser 0.293 g, 
Sättigungstemperatur 27°, 
ce = 9.759, w' — 0.816 g. | 


Feuchter Amylalkohol s.711g. 

Wasser 0.2718, 

Sättigungstemperatur 18°, f 

ec 9.30%, w' — 0.335 g. Ihr N 
w— 0.564 g e = 648 %.. 1.2 


Temperatur des Wasserbades: 35°. 


I. | 
Feuchter Amylalkohol 8.661, 1 
Wasser 0.333 g, 
Sättigungstemperatur 27°, ui 


w — 0.877 g, B 
ce —6238%. 


Feuchter Amylalkohol 8.702 g, I: h 
Wasser 0.328 g, RER» j' 
Sättigangstemperatur 26°, v “ 
ce = 9.10%, w — 0.876 g, N 
w— 0.548 g c 6-30 9/,. I R 


3. Temperatur des Wasserbades: 30°. 


Feuchter Amylalkohol 9.307 g, ER. i 
Wasser 0.336 g, | " 
Sättigungstemperatur 19°, B: 
de= 9.35%, "— 0.902 g, h 
w—= (0.566 g ce —=609 9%, 


4. Temperatur des Wasserbades: 25°. 
Feuchter Amylalkohol 


33°, 


ne en 


e —= 6.47 %,. 


9.134 g, 
0-350 g, 


sehr langsam, und so lange es noch nicht ganz umgesetzt ist, bleibt die Lösung 
in Bezug auf dieses Salz gesättigt; nur wenn kein Glaubersalz mehr vorhanden ist, 
wird die Konzentration niedriger und erreicht den Sättigungswert für das Anhydrid. | 


J. Verschaffelt 


Sättigungstemperatur 19°, 
ce = 9.35%, w = 0.887 g, 
w—= 0.537 g ce =5.88 )/,. 
Die Konzentrationen, beobachtet in den Versuchen mit wasser- 
2 freiem Natriumsulfat, weichen nicht mehr als 0,025 ab von den Werten 
1a aus folgender Gleichung berechnet: 
e — 488 4 0.041. 
Die Punkte der Kurve des Glaubersalzes, bestimmt bei den Tem- 
"i peraturen 31°, 32° und 33°, liegen auf der geraden Linie: 
e —= 16-01 — 0.30 t. 
Der Schnittpunkt dieser beiden Linien stimmt überein mit der 
Temperatur = 32.14). 


Dissociation des Glaubersalzes. 


Die Verwitterung des Glaubersalzes ist ein schon längst bekannter 
Vorgang. Von Berzelius!) ist beobachtet worden, dass dieses Salz, 
der Luft ausgesetzt, zehn Wassermolekeln abgiebt. Müller -Erz- 
bach®,; hat wahrgenommen, dass das Krystallisationswasser mit einer 
fast unveränderten Geschwindigkeit entweicht, bis nahezu keines mehr 
vorhanden ist, und aus Lescoeurs?) Beobachtungen geht hervor, dass 
die Dissociationsspannung vom Wassergehalt vollkommen unabhängig ist. 

Obwohl es aus diesem Grunde als festgestellt angesehen werden darf, 
dass Glaubersalz durch Verwitterung direkt in Anhydrid übergeht, so 
findet man jedoch bei einigen Autoren *), dass das Produkt der Disso- 
ciation ein weisses Mehl ist von der Zusammensetzung Na,S0,-2 H,O; 
welche Analysen aber vorliegen und diese Behauptung stützen, wird 
nicht gesagt. 

Von Silliman?) ist Thenardit (in der Natur vorkommendes Na,SO,) 
beschrieben worden, dessen Oberfläche mit einer Kruste von Dihydrat 
bedeckt sein sollte. Auch von Markownikoff®) ist ein Dihydrat des 
Natriumsulfats (Dihydrothenardit) beschrieben worden, das er aber 
später?) als ein Gemenge von Astrakanit und Thenardit erkannte. 
Wyrouboff ist es jedoch nicht gelungen, in seinem Laboratorium ein 
Salz von der Zusammensetzung Na,S0,-2H,0 zu bekommen. 


') Trait& de chimie, traduction frangaise Esslinger. Firmin-Didot, t. II. 
?) Diese Zeitschr. 4, 7. 

°) Ann. chim. phys. (6) 21, 526. 1890. 

*) Vergl. Retgers, Diese Zeitschr. 6, 217. 

°) Zeitschr. f. Krystallogr. 6, 521. 1881. 

®», J. Russ. Chem. Soc. 1887, 252— 254. 

”\ J. Russ. Chem. Soc. 22, 26—27. 
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Die Frage, ob es ein Dihydrat von Na,SO, gäbe, bleibt offen; 
dass dieses Salz durch Verwitterung des Glaubersalzes entstehe, ist sehr 
zweifelhaft. Ich habe die Dissociation des Glaubersalzes unter Amyl- 
alkohol beobachtet, und meine Wahrnehmungen, welche ich im folgenden 
mitteile, sind in Übereinstimmung mit der von Lescoeur beobachteten 
Konstanz der Dissociationsspannung. 


Um die Dissociationlöslichkeit des Krystallwassers zu bestimmen, 
konnte nach zwei verschiedenen Methoden verfahren werden; es konnte 
namentlich Glaubersalz in wasserfreies Amylalkohol oder Anhydrid in 
mit Wasser gesättigtes Amylalkohol gebracht werden. Die erste 
Methode benutzte ich, wenn ich einen kleinen, die zweite, wenn ich 
einen starken Dissociationsgrad erreichen wollte. In einigen Versuchen, 
wo ich den Wassergehalt des Rückstandes kennen wollte, brachte ich 
zusammen abgewogene Mengen Amylalkohols, Wasser und wasserfreies 
Natriumsulfat; dieser Wassergehalt liess sich nach der Bestimmung der 
Konzentration des gelösten Wassers leicht berechnen. 

Damit sich das Gleichgewicht rasch einstellen könnte, wurde das 
Salz in einem Mörser fein gemahlen; wenn Anhydrid benutzt werden 
müsste, ward dieses durch Verwitterung des Glaubersalzes an der Luft 
bereitet, weil dadurch ein so feines Pulver entsteht, dass es längere 
Zeit in der Flüssigkeit schweben bleibt. Erst nach mehreren Stunden 
jedoch war Gleichgewicht völlig eingetreten. 
1. Temperatur des Wasserbades: 20°. 
I. Das auf dem Boden zurückbleibende Salz enthielt mehr als 


2 Molekeln H,O, pro Molekel Na,SO,, der Wassergehalt aber wurde 
nicht genau bestimmt. 


Feuchter Amylalkohol 9.084 g, 
Wasser 0-543 g, 
Sättigungstemperatur 28°, 

ce = 980%, w — 0.943 g, 
w— 0.400 g e —=441),. 

II. Weniger als 24,0; Wassergehalt nicht bestimmt. 

Feuchter Amylalkohol 9.420 g, 
Wasser 0.557 8, 
Sättigungstemperatur 27°, 

de = 9.75%, w — 0.973 g, 
w— 0.416 g ce —=442)),. 


III. Mehr als 2 H,O. 

a. Wurden zusammengebracht: 13-330g Na,SO,, 
40.927 g Amylalkohol, 
8-451 g Wasser. 


ag arg 


ee 
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b. Analyse der Lösung: 
Feuchter Amylalkohol 9.2118, 
Wasser 0.557 g, 
Sättigungstemperatur 29°, 
e= 985°), w — 0.962 g, 
w= (0.557 g € 4-40 °/,. 
c. Ist x die Menge des gelösten Wassers, so ist 
4-40 er 
x 100 40-927 + x): 
also: x —= 18849. 
Gebundenes Wasser W = 8.451 — 1.884 — 6.567 g. 
Zusammensetzung des Salzes: Na,SO, .3-88 H,O. 


IV. Weniger als 2H,0. 
13.094 ge Na,SO,, 
55.224 g Amylalkohol, 

2.908 g Wasser. 

b. Feuchter Amylalkohol 9.077 8, 
Wasser 0.536 g, 
Sättigungstemperatur 27°, 

‘= 975%, w = 0.937 g, 

w—= 0.401 g ce —=441?),. 
2 = 25488 W = 0.360 g. 
Zusammensetzung des Salzes: Na,SO, .0.22 H,O. 


2. Temperatur des Wasserbades: 25". 

I. Weniger als 2H,0; Wassergehalt nicht bestimmt. 
Feuchter Amylalkohol 8.962 g, 
Wasser 0-484 g, 
Sättigungstemperatur 31°, 
ce= 995°, w — 0-940 g, 

w— 0.456 g C 5-09 9/, 


II. Mehr als 2 H,O. 
14325 & Na,SO,, 
45-188 g Amylalkohol, 

8.973 g Wasser. 

. Feuchter Amylalkohol 8.335 g, 
Wasser 0.483 g, 
Sättigungstemperatur 37°, 
ce = 10.25°/, w = 0.909 g, 
w 0.426 8 c = 5.09 %,. 

e.2—= 23008 W <= 6.673 8. 
Zusammensetzung des Salzes: Na,SO, .3-67 H,O. 


> 


3. Temperatur des Wasserbades: 30°. 
Mehr als 2H,0; Wassergehalt nicht bestimmt. 
Feuchter Amylalkohol 9.892 g. 
Wasser 0-442 g, 
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Sättigungstemperatur 


2 ce — 9.85%, w — 1-017 g. 


w— 0.575 g c 5-81 %%,. 


999 


TE a aa 


Die beobachteten Konzentrationen stimmen gut überein mit den 
aus folgender Gleichung berechneten: 


; ce—= 1.60 + 0-14 8. s 
Die gerade Linie, durch diese Gleichung dargestellt, schneidet die f 

für die gesättigten Lösungen des Glaubersalzes gefundene # 

e = 16.01 — 0.308 

bei der Temperatur rt —= 32.15". B 

Von van’t Hoff und van Deventer!) ist durch den Vergleich | 

(der Dissociationsspannung des Glaubersalzes mit der Dampftension der v 
gesättigten Lösung dieses Salzes die Verwandlungs-Temperatur 32-6 ’ 


gefunden worden. 


Folgende Tafel giebt die Umwandlungstemperatur des Glauber- 
salzes, wie sie nach verschiedenen Methoden bestimmt worden ist: 


Methode Umwandlungspunkt 


1. Löslichkeitsmethode (Gay-Lussac) 32.73 17 
(Loewel) 32.65 Hr 

(Mulder) 32.75 bis 33° a 

2 Dampftensionsmethode: "N 
A. Lösungen (Cohen) 32-6 “| 

B. Dissociation (van’t Hoff und van Deventer) 32.6 £ 

3. Elektrische Methode (Cohen) % 
A. Mit metastabiler Phase 32-8 Ih: 

B. Ohne metastabile Phase 33-2 DR 

4. Lösungstensionsmethode (Verschaffelt) 19 R 
A. Lösungen 32.74 BR: 

B. Dissociation 32-75 H 


Molekulargrösse des im Amylalkohol gelösten Wassers. 


Wir werden nun, aus den gewonnenen Resultaten, mittels der be- | 


4 

. » n S . a 

kannten von van’t Hoff aufgestellten Gleichung: we 
din iq Be. 

af 27’ Be 


den Wert von berechnen, der dem im Amylalkohol gelösten Wasser 
zukommt, die Molekulargrösse des Wassers also. 

Ü bedeutet die Konzentration des Wassers im Amylalkohol, d. h. 
die Anzahl g-Mol., welche ein Liter der Lösung enthält. Diese Kon- 
zentration ist dem Gewichtsprozent nahezu proportional, und dieses auch 


1) Diese Zeitschr. 1, 169. 
“ 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 29 
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angenähert proportional dem, was wir als Konzentration e der Lösung 
angenommen haben, nämlich der Menge Wasser auf 100 Teile Lösung, 
Da nun, in der obigen Gleichung, der Logarithmus der Grösse ( ge- 
nommen werden muss, so darf sie durch die porportionale Grösse e 
ersetzt werden. iq ist die Wärmetönung beim Übergang einer g-Mol. 
Wasser, aus der alkoholischen Wasserlösung in der Phase, deren Lösungs- 
tension mit der Konzentration e übereinstimmt. g bezieht sich auf eine 
g-Mol. H,O und ist in g-cal. ausgedrückt. 


Für die Beziehung zwischen der Konzentration einer gesättigten 
Lösung des Wassers im Amylalkohol und der Temperatur haben wir 
gefunden: e = 8-40 + 0.05 t 

Die molekulare Kondensationswärme des Wassers aus dieser Lösung 
ist also, bei der absoluten Temperatur T== 273° + 32°; 
2.300°-0:.05 

10-00 
und diese Wärmemenge ändert sich nur wenig mit der Temperatur. 

Für eine an Glaubersalz gesättigte Lösung ist: 

e = 16.01 — 0.30 t 


—=)925 g-cal., 


YE_ 


i i de de. 
zwischen den Temperaturgrenzen 31° und 32°: ar dt ist negativ, 
( 


demgemäss ist die Kondensation einer g-Mol. Wasser mit Bildung einer 
gesättigten Lösung des Glaubersalzes von einer Wärmeaufnahme be- 
gleitet. Ist g, die bei diesem Vorgang verbrauchte Wärme und s, die 
(negative) Sättigungswärme pro Mol. H,O, so ist 


=: 
und da nun g, negativ ist, so ist — Ss, >14. 
Wegen der sich ändernden Löslichkeit des Glaubersalzes ändert sich 
s,;, also auch g, stark mit der Temperatur; da der Temperaturkoäffizient 
de 


dt 
worden ist, so erhalten wir den genauesten Wert für q, bei der mitt- 


leren Temperatur 32°. Bei dieser Temperatur ist 
2 .305° - 0-30 " 
ıg1,=— u © . =— Ss661 g-cal.; 


daher is, =— 86 g-cal. 


— — 0.30 zwischen den Temperaturgrenzen 31° und 33° gefunden 


Die Löslichkeit des wasserfreien Natriumsalfats nimmt ab bei 
steigender Temperatur, die Sättigungswärme des Anhydrids muss also 
positiv sein. Demgemäss muss auch bei der Kondensation einer g-Mol. 


EEE TERN 
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Wasser zu einer gesättigten Lösung des Na,S0,, nicht nur Wärme 
entwickelt werden, sondern die Wärmeentwicklung muss grösser sein, 
wie bei der einfachen Kondensation, 
Wir haben gefunden, für eine mit Anhydrid gesättigte Lösung: 
ce—=4-88 + 0.04 t. 
Ist also g, die betreffende Wärmetönung, so ist bei 32° 


2.305° - 0-04 
„= — a ——1201g-cal.; 
. 6-16 em 
und diese Zahl ist wirklich grösser wie iq. Ist nun s, die Sättigungs- 
wärme, so ist 1, —i (G — A) 276 g-cal. 


Die latente Schmelzwärme des Glaubersalzes pro Mol. Na, SO,.10 H,O 
ist die Wärmemenge, welche verbraucht wird während der Umwand- 
lung einer g-Moleküle Glaubersalz, bei der Umwandlungstemperatur, 
ohne Temperaturerhöhung. Diese latente Schmelzwärme steht nun in 
einfacher Beziehung zu den gefundenen Sättigungswärmen. Gehen wir 
aus von einer g-Mol. Wasser, und lassen wir hierin eine passende Menge 
Glaubersalz auflösen, damit eine gesättigte Lösung entstehe, so ist die 
Wärmetönung gleich der Sättigungswärme des Glaubersalzes pro Mol. 
Wasser. Wir erreichen nun denselben Endzustand, wenn wir erst dieses 
(Glaubersalz sich umsetzen lassen und das Produkt der Umwandlung in 
dieselbe Menge Wasser bringen. Dabei ist zunächst eine Wärme- 
menge verbraucht gleich der latenten Schmelzwärme des Glanbersalzes 
pro Mol. Wasser, und es ist entstanden eine gesättigte Lösung, wäh- 
rend eine gewisse Menge Na,SO, frei geworden ist. Wenn wir diese 
(remenge in die g-Mol. Wasser bringen, so muss das freigewordene 
Na,SO, mit dem Wasser eine gesättigte Lösung geben, während die schon 
entstandene Lösung unverändert bleibt. Die Wärmetönung bei diesem 
letzten Vorgange ist also gleich der Sättigungswärme des Anhydrids 
Die latente Schmelzwärme ? des Glaubersalzes pro Mol. H,O ist daher 
gleich der Differenz zwischen den zwei Sättigungswärmen, also 

il=i (s —s)—=— 9562 g-cal. 

Von Cohen!) ist die latente Schmelzwärme kalorimetrisch bestimmt 
worden. In eine gewisse Menge Wasser bringt er eine sorgfältig abge- 
wogene Menge Glaubersalz und beobachtet eine Wärmetönung, woraus 
er die Lösungswärme berechnet pro Mol. Na,S0,.10H,0 

W = — 18703 g-eal. 

Dieser erste Versuch wurde gemacht bei der Temperatur + 31°. 

Nun lässt er eine gleiche Menge Glaubersalz sich umsetzen bei der 


"), Diese Zeitschr. 14, 56 
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Temperatur + 35° und löst die Umwandlungsprodukte in einer gleichen 
Menge Wasser wie im ersten Versuch. Er berechnet die zweite Wärme- 
tönung pro Mol. Na,SO, -10H,O auf 

W, = — 2194 g-cal. 

Die latente Schmelzwärme ist nochmals die Differenz zwischen den 
zwei Wärmetönungen; 

W=W, — W, = — 16509 g-cal. 
ist die latente Schmelzwärme pro Mol. Na,S0,-10 H,O. 

Hieraus können wir die latente Schmelzwärme pro Mol. H,O be- 
rechnen. Denn nach Gay-Lussac lösen bei 32%.73 100 Teile Wasser 
321-16 Teile Glaubersalz auf; d. i. 0.18 g-Mol. Na,SO, -10H,0 in 
lg-Mol. H,O. Die Lösungswärme des Glaubersalzes pro Mol. H,O 
ist also — 18703 x 0.18 = — 35067 g-cal., 
und die latente Schmelzwärme pro Mol. H,O: 

!= — 16509 x 0.18 = — 2912 g-cal. 
Daraus ermitteln wir 
9862 
ee 332. 

Für die Sättigungswärme des wasserfreien Natriumsulfats pro Mol. 
des gelösten Wassers haben wir gefunden: 

15, — 26 g-cal.; 
da nun i=35-32 ist, so ist 
s, — 83g-cal. 

Cohen aber hat gefunden für Na,SO,. pro Molekel H,O, die 
L,ösungswärme 


— 2194 x 0.18 = — 395 g-cal. 


Diese ist nun gleich der Summe der Sättigungswärme und der 
Verdünnungswärme der gesättigten Lösung. 
Verdünnungswärme: 


Daraus ergiebt sich die 


395 — 83 = — 473 g-cal. 

Im Versuch Cohens, mit Glaubersalz angestellt, war die Ver- 
dünnungswärme notwendigerweise ganz dieselbe. Die von ihm beob- 
achtete Lösungswärme ist also um 478 g-cal. niedriger, als die Sättigungs- 
wärme, demnach ist die Sättigungswärme des Glaubersalzes pro Molekel 
H,O: s, = — 3367 + 478 = — 2889 g-cal. 

Noch einmal ergiebt sich aus dem Vergleich dieses Wertes mit der 
aus meinen Versuchen berechneten Sättigungswärme der Polymerisations- 
grad des Wassers im gelösten Zustande: 
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komplexen Molekeln besteht. 


Die Versuche über die Dissociation des Glaubersalzes im Amyl- 
alkohol haben zu folgender Gleichung geleitet: 
ce = 1.60 + 0.141. 

Hieraus lässt sich die Bindungswärme bestimmen einer g-Molekel 
gelösten Wassers mit Na,SO,. Wir haben gefunden, dass zwischen den 
Grenzen 20° und 30° der Temperaturkoeffizient der Konzentration ziem- 
lich konstant bleibt; da aber die Konzentration selbst mit der Tem- 
peratur sich rasch ändert, so ändert sich auch die Bindungswärme stark 
mit der Temperatur. 

Sei @ die Wärmetönung bei der Kondensation und Bindung eineı 
g-Molekel H,O; den genauesten Wert finden wir bei der mittleren 
Temperatur 25°: 

IQ = ch al — 4875 g-cal. 
910 

Ist B die Bindungswärme einer g-Molekel H,O 

iB = i(Q—q) = 3948 g-cal. 

Die Bindungswärme pro Molekel Na,S0,.10H,0 ist von Thomsen ') 
bei 15° auf 19220 g-cal. bestimmt worden. Bei + 33° lässt sie sich 
aus Cohens kalorimetrischen Daten berechnen. Gehen wir aus 
von einer g-Molekel Na,S0,.10H,O0; nach der Umwandlung ist eine 
an Glaubersalz gesättigte Lösung entstanden, während eine gewisse 
Menge N«,SO, frei geworden ist. Die Lösung enthält im ganzen 
180 g Wasser; da nun nach Gay-Lussacs Bestimmungen 100 Teile 
Wasser bei der Umwandlungstemperatur 321-16 g Glaubersalz lösen, 
so enthält die Lösung auf 230 g Wasser 321-16 g Glaubersalz; also 
180 g enthalten 206 g Glaubersalz. Nun ist die Sättigungswärme 
von 322 g Glaubersalz, pro Molekel Na,SO,.10H,0, gleich 


. 16054 l 
0-18 — 9) ) g-ca .. 
für 206 g hat man also — 10268g-cal. Die latente Schmelzwärme 


ist gleich der Summe der Entbindungswärme von 322 — 206 = 116g 
Glaubersalz und der Sättigungswärme von 206 g Glaubersalz. Dem- 
nach ist die Entbindungswärme von 116 g Glaubersalz: 

— 16509 + 10268 = — 6241 g-cal. 
Und die totale Bindungswärme von 180 g H,O mit 142 g Na,SO, 


oO 


!\ Thermochem. Untersuchungen III, 124. 


Wir sehen also, dass Wasser, in Amylalkohol gelöst, aus sehr 
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zu 322 g Na,S0,.10H,0 ist 
x Tan 
116 

Wenn wir nun annehmen, dass die zehn Wassermolekeln alle auf 
die gleiche Weise mit Na,SO, gebunden sind, so muss die Bindungs- 
wärme einer g-Mol. H,O mit teilweise dissociiertem Glaubersalz von dem 
Wassergehalt unabhängig sein, und die Bindungswärme einer g-Mol. 
H,O beträgt also 1922 g-cal. bei 18° und 1752 g-cal. bei 33°. Man 
sieht, dass die Bindungswärme mit steigender Temperatur ziemlich stark 
abnimmt, was mit unseren Resultaten völlig übereinstimmt; bei der 
Temperatur 25° soll sie etwa 1826 g-cal. betragen. Deshalb finden 
wir für ? den Wert i— 2.28, 
der niedriger ist als der schon oben gefundene; dies ist aber kein 
Wunder, denn infolge des Dissociationsgesetzes muss der Polymerisations- 
grad mit der Konzentration abnehmen. 


Es kann der Polymerisationsgrad des im Amylalkohol gelösten 
Wassers noch nach einer ganz anderen Methode bestimmt werden. 
Wäre der Molekularzustand des gelösten Wassers derselbe wie der des 
Wasserdampfes, so müsste, nach dem Henry’schen Gesetze, Proportio- 
nalität bestehen zwischen Konzentration und Partialdruck des Wasser- 
dampfes, also eo 
pP 
sein. Nun ist von van’t Hoff nachgewiesen worden, dass, falls @ der 
Molekularzustand des gelösten Wassers ist, man haben muss 

( 
p 
da aber i sich mit der Konzentration ändert, so kann i nur als Mittel- 


= (te; 


wert zwischen zwei Konzentrationen bestimmt werden. 

Der Partialdruck des Wasserdampfes über der Lösung des Wassers 
im Amylalkohol ist gleich der Dampftension der Phase, welche mit 
dieser Lösung im Gleichgewicht steht; in unseren Versuchen sind diese 
Phasen: reines Wasser, eine gesättigte Glaubersalzlösung, eine gesät- 
tigte Na,SO,-Lösung, und trocknes Na,S0,-10 H,O. 

Die Dampftension der drei ersten Phasen sind ein wenig ernieil- 
rigt durch die Auflösung einer kleinen Menge Amylalkohol; diese Er- 
niedrigung aber kann leicht ermittelt werden. Ist p die Dampftension 
der reinen Phase, und p, der Partialdruck des Wassers nach Sättigung 
mit Amylalkohol, so haben wir nach der Raoult-van’t Hoff’schen 
Formel: 


EEE 
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PP N 

Pı N 
wo »n und N die Anzahl Amylalkohol- und Wassermolekeln bedeuten, 
welche in einem Liter der Lösung vorhanden; als Molekulargewicht des 
Wassers muss hier 18 genommen werden (Dampfmolekeln.. Nun habe 
ich beobachtet, dass 100 ccm Wasser circa 3-5 ccm Amylalkohol auf- 
lösen, dessen Dichte etwa 0.8 beträgt; und da nun nach Raoult die 
Alkohole, in Wasser gelöst, aus einfachen Molekeln bestehen, so ist 


n 35><0-8 18 


— —— = ().0057. 

N 358 >° 700 

Also ) pP —= » — 0.0057 » 
Pı = 7.0057 8 P- 


In unseren Berechnungen würde die Korrektion 0-0057 p niemals 0-2 
mm überschreiten, und ist deshalb so gering, dass wir sie vernach- 
lässigen dürfen. 

Die Dampftensionen des reinen Wassers entlehne ich der von 
Regnault aufgestellten Tabelle; diejenige der gesättigten Glaubersalz- 
und Anhydridlösungen sind von Cohen!) bei 32-6°, 30-1° und 23.3 
beobachtet worden. Die Dissociationsspannung des Glaubersalzes habe 
ich, bei derselben Temperatur, mittels der Formel 

dnp _ w 
a 373 
berechnet; bei der Umwandlungstemperatur ist » gleich der Tension 
der beiden gesättigten Lösungen, und wir haben w gleich der Summe 
der molekularen Verdampfungswärme und der molekularen Bindungs- 
wärme des Wassers: R 
w — 10505 + 1732 = 11237 g-cal. 

Die Konzentrationen bei denselben Temperaturen können aus den 
gefundenen Interpolationsformeln ermittelt werden; nur für die gesät- 
tigte Glaubersalzlösung bei 28-3° war es nötig, einen speziellen Versuch 
zu machen, der ergeben hat: 


Feuchter Amylalkohol 9.092 g, 
Wasser 0.263 g, 
Sättigungstemperatur 26°. 

ce — 9.70%, w = 0.916 g, 
w— 0.655 g ce =1-.18%,. 


!, Diese Zeitschr. 14, 89. 
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In folgender Tabelle beziehen € und P sich auf reines Wasser, 
c, und p, auf eine gesättigte Glaubersalzlösung, «, und p, auf eine ge- 
sättigte Na,SO,-Lösung, c, und p, auf trocknes Salz. 
I. 32.6°. 
U — 10.03 P = 56-55 mm 
e= 6-18 p — 30.82 


er r BELENZ 
Kern a engeren 
Ft an 


4. -. ee 
hi mn a a rn 


ll. 30.1° 
9.90 P = 31-70 
6-89 pP, = 28-08 
6-08 = 26-60 
5-81 26-04 


w 


. 28.3°., 


9.51 — 28-57 

7-18 P, = 26-20 

i 6-01 Pa —= 24-07 
— 556 pP, — 3-10 


3.60 
2.90 


; = 1-89 


Man sieht nochmals, dass das gelöste Wasser aus sehr komplexen 
Molekeln, mindestens (H,0),, besteht und der Polymerisationsgrad mit 
der Konzentration abnimmt. 


Zum Schluss sei es mir gestattet, Herrn Prof. J. H. van’t Hoff 
hier nochmals Dank zu sagen für seine freundliche Unterstützung bei 
den obigen Untersuchungen. 


Amsterdam, Universitätslaboratorium. 
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Über die genauen Formeln 
für den osmotischen Druck, für die Anderungen 
der Löslichkeit, für Gefrierpunkts- und Siedepunkts- 
änderungen, und für die Lösungs- und Verdünnungs- 
wärmen bei in Lösung dissociierten Körpern. 
Von 
J. J. van Laar. 
Erste Abhandlung. 


(Mit 7 Textfiguren.) 


Einleitung. 

Es ist der Zweck vorliegender Aufsätze über obengenannte Gegen- 
stände, eine Lücke auf mathematisch-chemischem Gebiete auszufüllen, 
welche beim Fortschreiten der physikalischen Chemie immer mehr sich 
geltend machen wird. Zwar sind diese Probleme wiederholt durch her- 
vorragende Fachmänner — absichtlich oder beiläufig, mehr oder weniger 
eingehend — behandelt, doch fehlt bis jetzt eine für den Chemiker 


übersichtliche Zusammenstellung und Behandlung aller derjenigen 


Probleme, welche mit den einfachsten Gleichgewichten zwischen Lösung, 
Substanz, Eis und Dampf zusammenhängen. Fast immer ist dabei nur 
der Grenzfall einer äusserst verdünnten Lösung in Betracht ge- 
zogen, und nur wenig ist der allgemeine Fall einer Lösung eines elek- 
trolytisch-dissociierten Elektrolytes von beliebiger Konzentra- 
tion ins Auge gefasst. 

Doch ist, wie sich zeigen wird, die mathematische Behandlung des 
allgemeinen Problems ziemlich einfach, und es werden sich aus den 
allgemeinen Formeln die genauen Gleichungen für die Grenzfälle leicht 
herleiten lassen ’). 


", In der Abhandlungsreihe von E Duhem: „Dissolutions et Melanges“, 
hauptsächlich in M&moire Nr. 12 (1893): „Les proprietes physiques des dissolutions“, 
wird das nämliche Problem behandelt, mit der wichtigen Ausnahme jedoch, dass 
der Molekularzustand der gelösten Körper gänzlich ausser Betracht gelassen wird: 
auch ist die mathematische Darstellung ein wenig schwerfällig, nicht immer richtig, 
und oft wenig übersichtlich. 
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I. Grundbegriffe und Grundformeln. 
Ich setze die Kenntnis und die Bedeutung des sogenannten ther- 


modynamischen Potentials voraus. Nur kurz erinnere ich an fol- 
gende Fundamentalformeln. Das totale thermodynamische Potential Z ist: 


Z=—rtrH+E-+pV, 


wo r die absolute Temperatur, p der Druck, H die totale Entropie, E 


die totale Energie, und V das totale Volum ist. 
Nach Planck lässt sich jedoch die Entropie in zwei Teile spalten: 
H=H-—RXY(n, loge,), 
WO %,, %g ... die Molekülzahlen (in Grammmolekeln) der zusammen- 
stellenden Körper sind, und e,, e,...die Konzentrationen, so dass 


n, N, 
co. = (, = ——n0. 
1 . ‚6a x 
an, zn, 


Obige Spaltung der Entropie giebt den nicht gering zu schätzenden 
Vorteil, dass der Teil der Entropie, welcher im Grenzfall eines voll- 
kommenen Gases oder einer unendlich verdünnten Lösung nur 
von den Konzentrationen der verschiedenen Körper abhängig ist, im 
Gliede RF (n, loge,) zusammengezogen ist, und dass also das Glied #7’ 
alsdann nicht mehr von diesen Konzentrationen abhängig sein wird. 

Dadurch erhalten wir: 


Z=(—trH’+ E+pV)+RrXin, loge,), 
oder Z=Z + RrY(n, loge,). 


Es wird nun auch noch eine Abkürzung in den folgenden Rech- 
nungen und Darstellungen geben, wenn statt der Funktionen Z und Z’ 
die Funktionen 


EEE NE RE. 
T T 


eingeführt werden. Dann wird: 


V— H—- (E+pV)=|H’— - (E+pV) | — RY(n, loge,) = 


—= P _— RE(n, loge,). (1) 
Setzen wir weiter: 
Pp pP pP ‚dp 3 
=WV = D....3 =Uv, > =W, :.::., 
vn, 9 on, v on, Pi On, Pr 


. ai m 
so ist, weil S(n, loge,) = lug e S(n, logc,)= log, ...: 
vn, ( 1 1 m 23 on, ( 1 8 ı) “3 


vw, —=yp, — Rloge,, v,=9y, — Rloge,.... (2) 
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Nun ist bekanntlich Z und also auch Z# eine homogene Funktion 
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ersten Grades bezüglich n,, n,.... Deshalb auch Z’ und #*. Und sind 
Dis Wger-3 Ws %g... homogene Funktionen nullten Grades bezüg- 


9 


so ist 


und auch 


lich 8,, %,...- 
2 
s 


Da jedoch bei einer homogenen Funktion m-ten Grades « bekanntlich 


9m, 


N; 
ad, 


‚du 


du 


du 


a he a re mu, 


’_n my +%W% +... 


dm, 
’dnz 


dp, 


hi) Y 


9 de 


v’_nv 


+19 +... 


EN TTER 


Du EN TEL TYERTENE 


oder da immer == — auch 1 ra 

don 9m,” dmı on, " H 

N) u, N) VW; N) U; m, ® d Y; N) w i : 

N, +Nn——+n; 4 0 n, +n, - +n —=( Ir 2 

dm, "on, on, on, "on, on Bi 

WU. or Wr Op; or » 

IPr N, + N; - .. = N, - tn  .— R 
Na ON, On, N, 


=(l—e)r, Nn,=ar, n,= ar 5 

{ (1—e)o 6 a6 s R 
| N 
l+ co l-+c«6 l+ «0 


Betrachten wir den speziellen Fall, dass ein einziger Körper A/B, 
teilweise binär elektrolytisch dissociiert, sich in Lösung befindet, und \ 
bezeichnen wir die ursprüngliche Konzentration des gelösten Körpers, 
also weng er nicht dissociiert wäre, mit 6, so ist 


» 

"—n4+v'’ h 
wenn » die ursprüngliche Molekülzahl des gelösten Körpers ist, und n, 
die des Lösungsmittels (Wasser). Wir haben dann für die Molekül- 
zahlen n,, n,;, n, und für die Konzentrationen c,, €, €, des nicht h 


dissociierten Teiles des gelösten Körpers und der beiden Ionen: 


wenn « der Dissociationsgrad ist. Denn ie 


J. J. van Laa® 


) (1 _ «)r w 
+++ 


(l—e)r 
n,. +(1-+e)v 


( 2) 6 } av a6 
= s eDenso C, —=Ll, = - =. . 
1-+ «6 ° . In +(1+e)r 1-+ «0 
ih Da og +0%,+e,+e, immer —1 ist, so findet man für e,, die 


Konzentration des Lösungsmittels: 
1—o 


u == 


17 1 z 
BR l+« 
I! Alsdann geht aus Ein 
vs 
Et 3, Im, ap, dr, 
EN > ==U a) 
'r ey on, ra dn, er sd, rn On, \R, 
dp, Va, dp, dp, 
n tn, wc tn —( b 
Anz Fa. Tas r on, (b) 
Ip, ap, da, dp, 
n N. + N 3— - 0 c 
ıdn, r% dn, rn on, Ai on, (e) 
i 9m | m, 9, 9, 
hervor: e, ı, 745 ZN 3, =0  (e) 
C dm ic 993 [5 O3 -c 7 (U (3) 
"BE; um ’ da ade 


o . . 
Da nämlich, wenn 9,=1 ist, = (1—e)r—=({l rn ist (weil aus 
ei, 


e v Be - Ö In 
._—- ag hervorgeht » = er, und nn =n, =ar=« we. 
können einerseits ",, ”, und n,, anderseits « und 6 als unabhängige 
Variablen angesehen werden. Wir haben demnach: 
(4 dp >) : dp (d"s) 9 (>) 
a N, \00 /. dm, \d0/. | dm, 
er __ dp (dm, . dy (9%s\ 4 en) 
da/s dn, \da /, dn,\da/s 9n,\da/, 


= 


DB 
- 


x wo (Orr etc. zu berechnen sind. Es ist nämlich on; = zz, 
? 96 /u d6 (1 -- 0)? 
E In, dm, a dn, 6 dm, dm, 6 
4 a, —A1-Z9): A ee Gehe age gen Fer dass 
dp l f act = dp | 
d0 (1 _i zyıl= " 7 er 3n,J 
te | __ dw 9m nn | 
u da 1-01 9, ! dm, ' ml 
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air a= 
Jetzt giebt die Summe von (a), multipliziert mit ; (b) und 
PL 


i a \ t EOS. Ss hr7 
jede multipliziert mit - -—_, die Gleichung n, Kun Ha 24 
0 


1 — 0)? 

v1 da eos Se 

+ n, —=0(. Dividiert durch In, bekommen wir («). 
00 


Gle Wi weise kann auch (3) erhalten werden. 


ae i 6 
Dividieren wir noch durch ‚ so erhalten wir: 


1+ «6 
R,. v | „IV ı_—_) 
ee: "pe: 
A. dr 
ni u v, <ö | 
dc 
Diese Beziehungen bleiben ungeändert, wenn statt der Funktionen 
die Funktionen y benutzt werden. 
Da dıy = 8% r Ip dc 
do 06 da 06 


so wird aus (3) auch Bi 


: (5) 


1—odyp, ; j R EN... Zr u ER 

ö do ur er ann 
1-0 dp, _dpy , _[ dp, , dy,  dy, 
— ra er > = ) - 


oder 7 
ö de do do ' do "ds 


Nun ist beim Dissociationsgleichgewichtt — w, + v, + u, =U, 
deshalb auch, wenn bei » und r konstant die Konzentration 6 sich 
ändert, bei totaler Differenzierung: 

dı, } dp, ı aw, 
zu * Tr ii 
do do do 


so dass einfach 
dw, 1—0odw 
2 RE ER: (3a) 


do Ö do 


Ist der Körper nicht-dissociiert, so wird 6=6,, “und hat man: 


dw, Bu 1l—G& d v 


" Fe . de 


Il. 
Zwei besonders wichtige Beziehungen. 
Differenzieren wir die Gleichung 


?=H-—!(E+pP) 


Ru 


ee FE 3 


rt 


via 


a 


- re 
ER ET 
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nach p und r: 


’ 


pP 
N | +3 "1,02. dp Fr 


1 
HH — - dE+p8V) 
(97 DE A BR 1. 
\9p ) Ort + „s(E+PP). 


pP Nun... 
2@ E-+pdV)=0, wenn die 


Änderungen nur nach 7 und p vorgenommen werden, also ist: 


Nun ist bekanntlich immer d H— - 


ap Vv JE er 
uf Ber ir ErpN). 
m: Deshalb auch: 
dp 19V v dp l /dE oV l 
Ip Fu vn, 0% ; = r? on, +?,.)= ;‚(& pm). 
wenn 
aV aV dE dE 
dm, Wh. In, Se dm, 1 dm u Z 
gesetzt werden; v,, ©, ... sind also die Änderungen des totalen Volums 


V,und &,, & ... die Änderungen der totalen Energie E, pro Gramm- 
Molekül der sich ändernden Molekülzahlen. 

Nun ist bei irgend einer Reaktion, bei welcher dn,, dn,.... Gramm- 
molekül (negativ bei Verschwindung, positiv bei Entstehung) der be- 
teiligten Körper auftreten, die totale Änderung der Funktion #: 

AYA ar 
I’ — In, - -dn, +», 
da > dn, + er dn, + 
oder wenn dn, =r,dA, dn,=r,di.. . gesetzt wird, wobei »,, », . 
ganze Zahlen, welche den in der Reaktionsformel auftretenden Koetfti- 
zienten gleich sind: 
e dp N) 
FF Yeah 3 +, + =F(ryp). 

Alsdann bezeichnet E(»,,) die Änderung der Funktion # pro 
Gramm-AÄquivalent des sich umwandelnden Systems. Hat man z. B. 
a in wässriger Lösung die Reaktion 

KO—=K-+ÜI, 
so ist, da die Molekülzahl des Wassers ungeändert bleibt, », =(, und 
weiter ,(KO)=—1, v1, (K)=-+1, vr, (Ol)=-+ 1, so dass hier 
.- _— 
Sry) —-mtV tm: 
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Es ist nunmehr auch: 
e 9, AV 
y (», T 1\ . 


= — — I (v ® \= — — 
) T es T 


I dr / 


oder wenn AE-pAV=@ gesetzt wird: 


9m, \ ’ 
N)= 120, 4) +p Zen) = "(4E+p4) ) 


m\ AV  dp\  @ | 
u =, (4) 


x( , 
z\», 


AV bezeichnet hier also die totale Volumänderung und @ die 
(mechanisch gemessene) erforderliche Wärme pro Gramm-Äquivalent 
des sich umwandelnden Systems. Da bei obigen Differenzierungen nach 
p und r die Grössen n,, %,.. . konstant vorausgesetzt sind, so gelten 
die Gleichungen (4) ebenfalls, wenn statt » geschrieben wird y“. 

Diese sehr wichtigen Beziehungen sind ganz allgemein; sie beherr- 
schen die Verschiebung des Gleichgewichts bei eintretenden Druck- 
oder Temperaturänderungen. 


III. 
Der sogenannte osmotische Druck. 


Betrachten wir in erster Linie das Gleichgewicht 
zwischen der Lösung eines beliebigen oder von meh- 
reren beliebigen Körpern einerseits, und das reine Lö- 
sungsmittel (Wasser) andererseits (beide Körper durch 
eine sogenannte semipermeabele Membran, nur für 
das reine Wasser durchdringlich getrennt zu denken). 

Denken wir uns, dass virtuell dn, g-Molekül rei- 
nes Wasser in die Lösung übergeht, so ist bei Gleich- 
gewicht, wegen des bekannten Prinzips der Maximum- Fig 
Entropie [F(», ,)=0]: ” 

AD =I 
wo %,, wie immer im folgenden, die Änderung des durch — r divi- 
dierten totalen thermodynamischen Potentials pro Gramm-Molekül des 
Lösungsmittels in der Lösung bezeichnet, und w,-. das Potential 
pro Gramm-Molekül des reinen flüssigen Lösungsmittels ausserhalb 
der Lösung!). 

1) Mit wa, Wa’, Wa” bezeichnen wir immer die Potentiale (pro g-Molekel im 
flüssigen Zustande) resp. des festen, flüssigen und gasförmigen reinen Lö- 


sungsmittels; mit w,, %,, %,.. resp. die nämlichen Potentiale bei der reinen ge- 
lösten Substanz (alles ausserhalb der Lösung). 


ET EEE 


en Din un 


U 


J. J. van Laar 


Öbige Gleichung kann auch geschrieben werden: 
MD ErlP)— wulp), 
pP 


Re If 
oder Yu(Pp) - Y, p= - pPpP=— / U. dp, 
ä ( 


T 


p' 
dW,. v. ’ . dV x 2 
—= — —. Nun ist 7. = das Volum von einem 
dp T dn. 


Me er ee ie nn em 


denn nach II. ist 


are m 
1 A e r 
Pen 


ur en naeh 


Gramm-Molekül des reinen Lösungsmittels ausserhalb der Lösung, also 
sogar bei grossen Druckänderungen unabhängig von p. Darum kann mit 


u 


fast absoluter Genauigkeit geschrieben werden: 


x 


U ’ 
DPI) — ww (p)= Ba (Pp—p ). 
T 


Setzt man nun 9—p'=x7 (der sogenannte osmotische Druck), 
und schreibt statt w,.(p) und w,(p) wiederum einfach w,. und w,, so 


wird ganz allgemein: 


r 
=. (Mm — We). 
Vu 


Wird die Lösung konzentrierter, so geht, um das Gleichgewicht 
wieder herzustellen, Wasser durch die Membran in die Lösung. Denu 
hei Gleichgewicht hat die Lösung eine ganz bestimmte Konzentration. 
Um deshalb dieses eindringende Wasser zurückzudrängen, muss der 
Druck p auf die Lösung vermehrt werden. Mit Konzentrationszunahme 
der Lösung korrespondiert somit immer, damit das Gleichgewicht be- 
stehen bleibt, Druckvermehrung auf die Lösung, d. h. Vermehrung von 
p — p', weil p" konstant gedacht wird, oder Vermehrung des osmotischen 
Druckes x. Und da bei der Konzentration O selbstverständlich auch 
p—p==0 ist, so muss bei anderen Konzentrationen 7 eine positive 
Grösse sein, zunehmend mit der Konzentration. 

Nun ist ,, ausser von Druck und Temperatur, nur von den Kon- 
zentrationen €, €, . . . aller vorhandenen Körper (Moleküle und Ionen) 
abhängig, und kann für @, —%,. geschrieben werden %, (Ca, 63 ...) — W, (0), 
denn ,. des reinen Lösungsmittels ist = w, (0). Und dieses ist — 
— [W, (&g, &..)— Rlog e,] — (w, (0) — Rlogl) = [w‘, (6 6 . .) — 

- 9, (0)) — Rloge, = Rf(e,,e,..)— Rloge, , wo f(ey, €, ..) eine Funk- 
tion ist, welche bei verdünnten Lösungen = 0 wird. Denn ‘, ist dann 
nicht mehr von e,, €,... abhängig (siehe ]). 

Wir bekommen somit: 

R 


ET, 
2 f—loge, |, 
U 


« 


> 
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welche Formel noch immer bei allen Konzentrationen strenge ge- 
nau ist. 
Bei verdünnten Lösungen können wir f=0 setzen und wird 


a=— -— loge,. 
Vg 
Befindet sich nur ein einziger Körper in der Lösung, so ist , = 
1—6 


ni 1-+c0 


‚und es wird: 


Rr 1—0 _ Rr 7 En 
- log I IE o(l-+ e) l weike=a- (98) 


Dean Kb ae -—=log(1 — 0)—leg(l+ ao) =(— 6 — ’,0°—...) — 


— (a6 — !/,a?0? “ )=— o(l+e) — 1,01 — a?) —...=—co(l+e) 
11+1,0(1—e)+...}. Ist « nahezu =]1, so verschwindet der Fak- 
tor 1+ 1,0(1—e) und behält man nur z—= a ol-+e). 
tT E 
Setzt man n = — nad loge, für e,, 1— !c,, so kann bei sehr 


verdünnten Lösungen N werden loge, = — !ec,, und wird: 


Rr jr 
Bd — - -36,, (5b) 
a*' 


die bekannte van’t Hoffsche Gleichung (Gesetz von Boyle-Gay- 
Lussac für sehr verdünnte Lösungen). 

Nach dieser Formel ist somit bei sehr verdünnten Lösungen der 
osmotische Druck proportional mit der Gesamtkonzentration aller 
gegenwärtigen gelösten Moleküle (Moleküle und Ionen), und ist es ein- 
leuchtend, dass bei solchen Lösungen die Bestimmung des osmotischen 
Druckes ein Mittel ist zur Bestimmung des Molekularzustandes gelöster 
Körper. Bei weniger stark verdünnten Lösungen eines einzigen Körpers 
kann mittels Gleichung (6a) der N «& bestimmt werden. 


Da Fe, bei einem einzigen Salze „Ute — u + .«)o(1— «0) ist, 
1-+c 


so ist der Faktor [1 + ',o(1— «)) in (68) u um !,0(1-+-«) grösser als 
der Faktor (1—«6) bei (6b), was z. B. bei 6=0,1 und @«=1 eine 
Erhöhung von 10°), ergiebt. 

Sn 
Weil F, = < -, so kann (6b) auch geschrieben werden: 

1 
av. Zn, = Zn, Rt, 

oder wenn alle g-Mol. der Lösung das nämliche spezifische Volum v,. 
besitzen, so dass für ®,!'’n, zu schreiben ist F (das totale Volum der 
Lösung): 
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R ‚= 2n Rr, 


wobei die „Analogie mit vollkommenen Gasen“ noch deutlicher 
hervortritt. 


Bemerkungen. 

a) Wie aus obigem ersichtlich ist, giebt die strenge Theorie des 
thermodynamischen Potentials sehr einfache allgemeine Re- 
sultate, viel einfacher und zugleich viel genauer als die meist sehr kompli- 
zierten Rechnungen ergeben von anderen Autoren, welche nicht diese 
allgemeine Methode benutzen. Dazu kommt dann noch, dass genannte 
Autoren fortwährend allerlei einschränkende Voraussetzungen machen, 
und oft die an der Rechnung fremdartigsten Grössen einführen (spezi- 
fische Wärmen, Verdünnungswärmen, Gefrierpunktserniedrigung, Dampf- 


> 


} ’ ’ ; Be _, 
druck sogar). Zu bemerken ist noch weiter, dass immer gefunden 
Üu' 
wird, und niemals für v.. etwa v..—b im Sinne der v. d. Waalsschen 
Korrektion der Gasgleichung zu schreiben ist. Nur in dem Faktor 
f—loge, in (5) ist die Korrektion der van’t Hoffschen Formel zu 
suchen. 


b) Wir fanden zv.=r(w, — Y.), oder da = —ry, 


die Anderung des thermodynamischen Potentials pro g-Mol. ist, 


- 


AV Sa —H- 
Nun ist bei einer Säule von % cm reines Lösungsmittel (Wasser) 


’ h hm hm 
mit dem Molekulargewicht m der Druck pro qem Gramm — ( 
® f 


v 
a « 
Dynen. Wird deshalb der osmotische Druck durch diese k cm hohe 
re . " i hm 
Wassersäule gemessen, so ist ofienbar in Dynen x = - 9, oder zv. — 
5 


a’ 
. 


—=hmg, folglich Se —& —=hmg, 

d. h. die Differenz der Änderungen des thermodynamischen Potentials 
pro g-Mol. des reinen Lösungsmittels und des Lösungsmittels in der 
Lösung, ist gleich der Wasserhöhe Ah in cm, multipliziert mit mg (bei 
Wasser mit 135x981). 


IV. 
Gleichgewicht zwischen Lösung und festem Salz. 


Denken wir uns, dass virtuell eine äquivalente Menge festes Salz 
zu dr g-Mol. gelöstes Salz werden, und sei die Konzentration der Lö- 


sung = 6, so dass z.B. °—g-Mol. Salz in 1 g-Mol. Wasser gelöst 
— 


l 
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sind, so lautet die Gleichgewichtsbedingung: 


ö d j4 
nt) +lat, 


— 6 dr 


‚u ta +W)=0 


wo %,, wie schon gesagt, das Potential von 1 Aquivalent des festen 


Salzes ist, und %,, %,, , die Änderungen der Potentiale pro g-Mol. } 
resp. für das gelöste Salz und seine Ionen in der Lösung sind. i 

Der Teil (— w, + w,) (dr bezieht sich auf den reinen Lösungsvor- i 
gang; der zweite Teil obiger Gleichung auf die damit verbundene teil- ü 


weise Dissociation. Der ursprüngliche Dissociationsgrad « wird sich dabei 


5 m da 2 u 
durch die Lösung von d» g-Mol. Salz um 2 dv ändern, so dass nicht 


R 

nur «ed» g-Mol. der neugelösten d» g-Mol. sich dissociieren [Änderung b 
des Potentials um edv (— w, + %, + w,)], sondern auch durch die Er- j 
. . ne ö da 8 
höhung des Dissociationsgrades noch ; E dv g-Mol. der schon vor- 1: 
- — 690r Bi 

[77 I a .. a = 

handenen per g-Mol. dissociiert werden [Anderung des Potentials um h 
— 0 1 ei 

o da it 
Vai . . . 1 ; 

rer“ 5, dı (-wtW+Yp)) ; 
Bedenken wir, dass beim Dissociationsgleichgewicht — w, +4 u, + Bi 
+vp,=0 ist, so ersieht man sofort, dass obige Gleichgewichtsbedingung H 
auch einfach geschrieben werden kann: bi 
x 

vu +tm=V0, R 

welche Gleichung als die eigentliche Beziehung f(p, r, 6)=0 beim Lö- 1. 
. . . ‘ 
sungsgleichgewicht anzusehen ist. ir 
- „> ’ Er ERt, 

Ist w, > w,, so geht Salz in Lösung (6 <{s) | a k 

Ist », <,, so wird Salz aus der Lösung gefällt (6>s) [' Bi 
Denn bei Nicht-Gleichgewicht ist wegen 


des Prinzips der Vermehrung der Entropie « 
(— m + w,)dr >0. Ist also w, — y, positiv; 
so ist auch d» positiv, d. h. es wird Salz ge- 
löst. Ist aber w, — ıp, negativ, so wird auch 
dv negativ ausfallen, d.h. es wird Salz präzi- 


tration der gesättigten Lösung. Geht also 
noch Salz in Lösung, so ist offenbar 6 <s (ungesättigte Lösung). Im 
entgegengesetzten Fall wird 6 >s sein (übersättigte Lösung). 
Die Gleichung — vw, +, =0 oder f(p, rt, s)=0 giebt bei jeder 
30* t 


pitiert. j 
Die Salzkonzentration bei Gleichgewicht 5 7 . ' 
wird mit s bezeichnet, d. h. s ist die Konzen- Fig. 2. ; 
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Temperatur und bei jedem Druck die Konzentration s der gesättigten 
Lösung an. 


Da v, =y,'— Rloge, =y,'— Rlog nd Te’ so kann man sie auch 
schreiben: (1—as _, 
R log Ifas — VD; 


z2 - 
a ER en on 
a m 
. u en a pZ= - nr m 
. = Mer 2% 
Pr n 


re 
Date 


wo bei verdünnten Lösungen %,’ nicht mehr von 6 (oder s) abhängig ist. 
Zu bemerken ist, dass auch = (p, r, s) ist. Wegen der völligen 
Unkenntnis der Funktionen ,’ und %,, und auch der Funktionen »,' 
und »,’, welche zur Berechnung des Dissociationsgrades « in Betracht 
kommen, ist es jedoch praktisch nicht möglich, s zu berechnen, wenn 
p und r gegeben sind. 


ee 
x - 


ner 


e. 


nie de 


#1 ds 
| Berechnung von — 
pP 
Wir gehen aus von der allgemeinen Bedingung 

' s da 

-BtW+le+— Rt twW)=0. 
Nun ist bei 7 konstant = f (p, Ss, «), wo « wiederum = (p, s) 
ist, und auch die Sättigungskonzentration s von p abhängig ist, so dass 


allgemein: 
dp dp dm ds 9w/da , da 24 
dp dp "ds dp ' da tr ds dp/ 
za dp dw (? vw d9wda\ ds  dwde 


dp dp + ds de 3s/ dp da dp 
Differenzieren wir deshalb unsere Gleichgewichtsbedingung bei 7 
konstant total nach p, so bekommen wir: 


9%, , dm, ( s da\ „om, 
(- dp + Ry7) )+ .rg —s dr )= + 


(dws dw, dae\ ds s de 9, 2) ds 


= 
2 Be 2 x :2 
ae + ‚08 + d« tler s > /\7 Ö hr da 885/dp 


9%, da s da\.,dmda _ 
+ da dp +He+ 1—s 3,)2 da Fan 
wo Sy eine Abkürzung für = + vr ge > Ye oist; us. w. 
d 
Der (nicht geschriebene) Teil (— w, + w;+ v7 „(+ er 3») 


ist =0, dd — y +W +9, 0 ist. Aber (2 + ’2 3) 
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ist = 0. Denn beim Dissociationsgleichgewicht sind, wenn p und r 
konstant gehalten werden, die Funktionen %,, %,, w, nur von 0 ab- 
4 „d 
hängig, so dass aus —w, +9, +w,=0 sofort hervorgeht 2 Ye + 


9, da u : d6 
+2 g Fe Wir bekommen somit, beachtend, dass 
( 


dp, , dy s 2 ‚dm __ AM 
(- dp r dp ‚+ (+; s dr B- 


9» T 
wo AV, die totale Volumvermehrung pro g-M. bei der Lösung in 


’ 


oO 

die gesättigte Lösung und der darauffolgenden teilweisen Dissocia- 
tion ist: 

_ 4% , I da\ds [dw s da\ „Owlde_ 

[ > F — [ 4 “ 
++ Sei \da 7 a ve = da|dp 

Diese Gleichung kann jedoch noch weiter vereinfacht werden. Es 

kann nämlich gezeigt werden, dass auch der Faktor 


WW, s >) SW, 
da +(e Bu 1— sdr/” da 


de da do 
zum: ee aM. 
dv Ddodr’ oder da © m (wenn » g 


) . tig . de 1 
Salz in 1 g-M. Wasser gelöst sind), und somit nr 


de da dv — A+r)® 


—( ist. 
Denn erstens ist 


—=(1—0)?, 


3 =(1 — 0)? N - Bezeichnen wir den betreffenden Faktor mit P, so 
v 06 


wird also: u OU +( d« ')z „OW, 


PEREUIRER )5; da 


du 


a 2.7 2 som da _ „ou, da _ 
Weiter geht aus 2 F 2 3; —=0( hervor 2 a 
Ws 


2,90 dass 
Ip, ‚Z 0, 
Fe de e. hy 
Nun wurde früher gefunden (S. nr 
9m es ;(a— 
86 (1— 0)? 
%Yp 06 E= 
da 1—o\ 
so dass auch 


6 3 dp‘ 


> du dp | 
er 9 +U-9,, 
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Für Pe" 4) 4 


OD; Oz dp, dy, 
ie de —h ae da en 5 


kann somit geschrieben werden: 


p__® & 9, __d9y gs dp, \ 
1—s \dn, " dn, 9m, In) 


Doch dieser Ausdruck ist —=(), denn un, PO ds und dY, = Y. 
On, Om, on, dm, 


Wir bekommen folglich: 
AV, oO, | Op, = ds 
Bär & & + da d Yu 


dp, 
ds 


oder wenn für E= u 2 — geschrieben wird - > (total): 


ds _AK dw 


op z ds (6) 


en, © : ur 5 ö 
Nun ist immer negativ, denn bei einer Konzentration 6, 
welche grösser sein würde als die Sättigungskonzentration, gehört ein 
Wert ,, welcher kleiner ist als derjenige », bei Gleichgewicht. 
d8 
2 und AV, haben deshalb immer entgegengesetzte Vorzeichen, 
d. h. findet bei der Lösung und teilweisen Dissociation Volumver- 
mehrung statt, so wird bei Druckvermehrung die Konzentration der 
gesättigten Lösung geringer. 
Bei verdünnten Lösungen ist 

l dloge, da 

am, a sc EM Mid. ne =}; 

ds da ds 
weil w, = w,' — R log c,, ie dann ,’ nicht mehr von 6 (oder s) 
abhängig ist. 


( hi) . L 


"ini usa 
d 
= kann berechnet werden au —y, +w, tw, = (0, also: 
—Rlgg,+Rlgy+Rlg,=—w+v +9; 


66 __ 1 


m. (—- 9% ++ y,)= log K, 


log 
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da bei verdünnten 4 %, %, und », nicht mehr von o ab- 
hängig sind, und daher n (ww + +mw, ar log K gesetzt werden 
kann, wo K=f(p, r). Wir haben folglich 2. oder 


- “ 2 
a” [77 r H 


er 1+e6 2 


N aa a 


Und hieraus: N 
y 2 da 1 Be 1 co de ed A 
5 @aed0 1—edo o6 1-+aeodo u 7 ee 2 i 


2 1 {n da 1 [ B 
ler —— - —_ = — ( — | 
Bann F TI Habe 6 en a 
Pr da 2 9% PL East zn. E 
06 o(l1-+«6) 2 —-a+eo u: 
de a(l1—e) h 
oder 5 R 
do Beten | | 
Wir bekommen folglich: E 
nn: BERBERN TEE DER er Ute I... BR 1:4 
ds \s(I+es) "s(I+es)(2—a+tas)|  s(2—at es) 
\ 0% AV, s(2—a-+as) . Bi 
und somit ie "MRBEE: Be (6a) | 
ds AV, E 
==, 8 _ —— 
Ist « ), so ist 3» Br ° | 
al RE AV, s(1+5) 
It @=1, so ist u = a 


Bemerkungen. 


a) Bezeichnet man mit «, die Volumvermehrung pro g-M. beim j 
reinen Lösungsvorgang, mit w, dieselbe pro g-M. bei der darauf fol- 
genden Dissociation, alles in der gesättigten Lösung, so hat man 


offenbar: Al 
a hi) & Ö ) a Ö 2 Bi 
Ir, =w+[(e +7 u. 7 w=uw-+ (B:— 2) Ws, hi 


9, s da\ „Om _ au 2. A 
da En 1 (« n- er >) u True 0. (Seite 469.) N 
: r Pr . , 09, OD, dloge, , „‚Dlogc, g_ h 

Bei verdünnten Lösungen ist Te en 

f 

rs EEE Es wird dann: 


— A-e)ll+es) Free wer, 2—a+tes 


#) Siehe. Seite 472 unten. 
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V=uw+ : are: ws. 


2—ca+tes 


Bei @«=0 ist dann AV, =u,; bi e=1 ist IV =w+ uw, 


b) Hätte ıman statt der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung die 
einfachere — w, + w, = 0) angesetzt, so würde man bekommen haben: 


U; 9%, , dm, da\ds dp,da | 
. 2 == ( 
T +( ds + d« 3s/öp da dp 2 
2 s 
Nun ist zo Pı u Substitution ergiebt: 
da 9p T 
u,- dw, ds (dy,  „OYp\w; 
.— - — -: - u 0, 
T ds In T\de 3a) T 
Ole ” OW, 1 2m 
4 | dm = da) dw, ds 
oder — _ - =(, 
T ds dp 


d. h. (s. S. 471 unten) — iu + 2 == (0), 


| z dur 
!) Denn aus —yw, + vw, + vw, = (0 geht, wenn o konstant, hervor Y En + 


du, da 
3 —- —=(, oder 
+ d« dp n 


oO W, + x oy, de ri 
T da dp 
Gleicherweise ist auch 
% ı x dv, de ik 
t? da dt 


wo 4, die erforderliche Dissociationswärme pro g-Mol. ist. 


a „m 0Y „dlog c, 1+o 
Bei verdünnten Lösungen ist Y -— Rz Fe ’—_ —R( 2r En 
Li 


di en )-- } 2—a+ao (weil d log 9 loge,__ 1 BE. 2 
al+eo) al—e\(1+«o) d« d« [7 1+eo 
oo) 
= ———— ), so dass dann: 
a(l+ «0)) 
da WW, el—e(1-+eo Br da Go al—a)l+ ao) 
op kr 2—-a+ ao u or RW“ 2—a+t eo 
dw, da na dlog 6 


Da & | - bei verdünnten Lösungen = — R ist, und aus Ilogc, = 
c 


dp 
= log K hervorgeht F — = en, so hat man auch 
C 


og K WW dlogk 
» Re ns or Ri 
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; 4, RE, 3 
da oben hergeleitet wurde, dass z — > ML —=c-+ de . und 
$ > Oct i 04 ze en ’ 
für „+ F + 1 — ; > ) w, geschrieben werden kann AV. Wir finden 


also gleichfalls Gleichung (6). 
08 
ÖT 
Ganz die nämliche Rechnung wie oben, nur ist jetzt einzusetzen: 
dr, DET 

(- ör + dr 


Berechnung von 


\ s da\ „OW L; 
)+(e +, 3)? dr  q@e’ 


wo L, die totale Lösungswärme pro g-M. ist, d. i. die Wärme pro 


g-M., erfordert um das feste Salz in die gesättigte Lösung zu lösen R 
und teilweise zu dissociieren. A 
Das Resultat lautet jetzt: 

08 L, dw, . r ! 

dr oo  teids' ) E 

ö8 BR 
. und L, haben jetzt immer gleiche Vorzeichen, d. h. wird bei der 
Lösung und teilweisen Dissociation Wärme verbraucht (wie fast immer), # 
so wird bei Temperaturerhöhung die Sättigungskonzentration grösser " 
werden. N; 


Bei verdünnten Lösungen ist wiederum: 


j 

ds L, s2—ea-+es) “ h 

Let SEC: TREE er E 

., 08 L, a 

Ist @&=0, so ist es ‚;8s (Le Chatelier). Fr i' 
dr kr? an = 


ds L, s(1+38) # 


Fe ER 


It @=1, so ist = 
ch how dr Rr? 2 


j 

Bemerkung. Offenbar ist wiederum: vu 

Di 

s da dp, dp, A 

L,=4 (« )e=% 2: — 2 ”)s h 

Tr \ 7 1—s dv»/ 4 tr du da /t h 

wenn 4, die Lösungswärme beim einfachen Lösungsvorgang und g, die a 
Dissociationswärme des gelösten Salzes bezeichnen, alles wiederum in 3 
der gesättigten Lösung. 1 
‚ .. x ’ o%y oWw e(l—+s 

Bei verdünnten Lösungen ist wiederum Ya,_ yCVs = — + , g 
da da 2—a-tes | 


BE EUER... 1. 5... 
Lehr 2—a+teas ” 


It @=0(, so ist ,=4s; bei ae=1 ist = 4, +90. 


so dass dann: 
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“ 
dp 
s da 


Aus (m +W)+ (« +73 st) 9% t+W+v)=0 geht, 


Berechnung von 


wenn s konstant gehalten wird, und nach » differenziert wird, mit 
Benutzung früherer Beziehungen hervor: 
AV, L, dr 

FErg t’ dp 

dr AV. 


folglich ae 


die bekannte Clapeyronsche Gleichung. 


0, 


Auch kann diese Gleichung aus der bekannten Beziehung 
dr dp\ = er \ > i 
( z ) (38 ) 7 A — 1 hergeleitet werden: 
AV, ‚dw, 
(dr _fds\ zZ ds‘ er; ds _ ah 
\dp) =). =), I 


, , dy L;, 


1? ds 


5 


Wenn somit AV, positiv ist, muss bei Druckvermehrung die Tem- 
peratur erhöht werden, damit die Lösung mit ungeänderter Konzen- 
tration gesättigt bleibe. 


V. 
Gleichgewicht zwischen Lösung und Eis. 


Wir denken uns jetzt, dass virtuell Eis zu dn, g-Mol. Wasser in 
die Lösung von der Konzentration 6 schmilzt. Dann ist bei Gleich- 
gewicht: 


d« 
II Zee 
1 


wo , das Potential von 1 Äquivalent des Eises ist. Denken wir uns 

u . 1—6 5% s 

nämlich, dass 1 g-Mol. Salz in —— g-Mol. Wasser gelöst ist, so wird 
[77 

durch die Vergrösserung des Wassergehaltes um dn, der Dissociations- 


da ; R 
dn, vermehrt, was einer Ver- 


on 


= dn, (—y, + 9%, + w,) entspricht (durch 


1 
den reinen Vorgang des Schmelzens wird das Potential um (—w,+ vw, )dn, 
vermehrt). 


grad « des einen Salz-g-Mol. um 


mehrung des Potentials um 
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Obige Gleichung kann wiederum, wel -, +, +w, =(, ein- 

facher geschrieben werden: 
—9t%0 =. 

Ist w, > w,, so schmilzt Eis in die Lösung (6>s‘). 

Ist , <w,, so gefriert reines Wasser aus (6<{s'). 
Denn bei Nicht-Gleichgewicht ist (w, — %.) - 
dn, >0, somit dn, resp. > und <(0; es 
geht somit Eis in die Lösung oder es wird 
neues Eis durch die Lösung gebildet. Da 
beim Schmelzen die Konzentration geringer 
wird, so ist alsdann o<s’, wo s’ die Kon- 
zentration bei Gleichgewicht bezeichnet; 
umgekehrt beim Gefrieren. 


058’ 
Berechnung von . 
dp 


Aus der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung geht wiederum her- 


\ 


Ö 
vor (ice oben bei - in IV): 


dp 

AV, /d dp, da\ ds’ Oo da „dW,\ de 

rl) HS + re) 

1 ds da 088’/ dp da 9m, da/ dp 

wo AV, die totale Volumvergrösserung pro g-Mol. beim Schmel- 
zen und der damit verbundenen Dissociationsvermehrung bezeichnet. 


9 da „OIW, 
Der Faktor —! 3 _— 
dt don, da’ 
len, ist auch hier identisch =0. Denn wegen 6= 


iO, 


welchen wir mit P’ bezeichnen wol- 
1 : do 


+1 ” an, 
ı __ da do DE u 
_- - „= — 6°, deshalb u = I = ne Für P’kann 
(n,+1)° on, do dn, d6 
daher geschrieben werden: 
dy ‚„d@ „O% 
Bas 1__5? A iD 
de a "te 
9, 
oder da 2 2”? 
Os 


dM, 9, 


s2y 
+ Ös8 


1— cd, vn, 
o6 da + dc r. 


m __ ‘(dr 
g 


O0, 


& 


dw, 
Aber aus t = 


de. 1 —s \de 


„dp, 
ta? Fe ) . 


CET 


+. =0 geht hervor: 
de 


ETTTER nee 


er 


ee 
Be ee a ae 


* 


ee 


le a 


ai 
. 
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OR We EN Ss (dp , ‚dm ‚ 0 s a 
so dass P= . \ m a2 E s(1l—s)2 “fh ı_yP>= 


—=( (vergleiche S. 411). Dadurch wird: 
AV, dp, , dw, da\ ds’ 
a ==) 
T + \ d5’ + du 35°) dp % 
oder 
ds w AV. ‚dv, (9) 
dp rt ds 


De Wr e u. N 
Nun ist 7 ; immer positiv, denn bei einer Konzentration o, welche 
ös 


grösser ist als diejenige bei Gleichgewicht, ist auch w, grösser als der 
’ 

, RE ) ds n i 
Wert w, bei Gleichgewicht. = und AV, haben deshalb immer gleiche 
( 

Vorzeichen, so dass, wenn AV, positiv ist, die Konzentration der Lö- 
sung vergrössert werden muss, damit bei Druckvermehrung das Gleich- 
gewicht zwischen Lösung und Eis bestehen bleibt. 

Bei verdünnten Lösungen kann geschrieben werden, da in diesem 
a dw 2R ., dv o d 
Falle :ı —__ war, und somit Yı = - JR 

do 6(2—a-+ 06) do 
2R 
z Ist: 
(1—o)(2—a-+ «6) 


v5’ AV. (1—s)(2—a-+ es) 


He 


dp Kr 2 


3’ AV, 
%p Kr 


(9a) 


j R ds’ AV, 1—s? 
Bei «=0 wird er _— 


(1— 8’); bei @e=1 wird 


Bemerkung. Ist «, die Volumvermehrung beim einfachen Schmel- 
zen des Eises in der Lösung, so ist: 


, d« I) ‚dw 
IV, =u;, + Welse + | De Pr, 


dn, \de 7 da, 
dp da dw, ‚ 
da —- s——_pP=0 it. 
da dm, da 
dp op, d loge 
Bei verdünnten Lösungen it —:— 3 — — 1; 
” 8 d« d« d« 
d log ec, s' 2—-a+as al—a)s’ 
a = 5 Dadurch wird 


da Ita e(l—e)(1+tas) 2—a+as 
ko u al—a)s _ 
Bo u Aha 2—a+tas ih 


Sowohl bei @«=0 als bei @e=1 ist AV. —=u,. Bis=0ist Ah =u,. 
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ds’ 
ÖT 
Ganz wie oben wird erhalten: 


Berechnung von 


ds’ „ dp, 
2’ ds’ 0) 


wo 8, die totale Schmelzwärme bezeichnet, d.i. die Wärme pro g- 
Mol., erfordert um das Eis in die Lösung zu schmelzen und den Disso- 
ciationsgrad zu vermehren. 

= und S,. besitzen immer entgegengesetzte Vorzeichen, so dass, 
wenn (wie immer) S, positiv ist, die Konzentration s’ verkleinert 
werden muss, damit bei Temperaturerhöhung das Gleichgewicht be- 
stehen bleibt. Auch kann man sagen: je grösser die Konzentration, 
je niedriger der Gefrierpunkt (die Temperatur bei Gleichgewicht). 
Gleichung (10) kann, falls S,. zwischen den Konzentrationen 0 und 8’ 
konstant gesetzt werden darf (=S$,, die Schmelzwärme in reines | 
Wasser), integriert werden. Man bekommt dann nämlich: ; 


d 1 j 

De = == Mas. “ 

” S, ds 

1 1 1 i j 

deshalb a S, (v,(S) — w, (0)), x i 
oder wenn wiederum wie in II für »,(s)— w, (0) geschrieben wird i 
Rf— Rloge;: 1+i 
R n £} 

At=* (f—loga), (11) TE 

Sy er 5 


wo Ar=r,—r die Gefrierpunktserniedrigung bezeichnet. Diese 
Formel ist noch ganz genau (abgesehen von S,— $,). 
Bei verdünnten Lösungen kann geschrieben werden: N 
Rrr 4 
IAt=— ——-loge.. j 
> 1 
0 - 
Befindet sich nur ein einziger Körper in der Lösung, so ist , = 
1—s’ 


», und wird (siehe III): 


+ as 
Be .;.” 1—s Rem, „ | ER 
dı= N S log; Las =— S, .$ (1 + .. es (1 «) s (11a) 


wo wiederum bei @—=1 der Faktor 1+ ');s’(1—«) verschwindet. 
Bei sehr verdünnten Lösungen ist für loge, =log(1 — %c,) zu 
schreiben — X%c,, und für rr, einfach r,?, so dass dann: 
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2.2 
kr, 


dt=- S, 


Zr, (11b) 


die bekannte van’t Hoffsche Formel. Nach (11b) ist die Gefrierpunkts- 


> erniedrigung bei sehr verdünnten Lösungen proportional mit der Ge- 
I samtkonzentration aller gegenwärtigen gelösten Moleküle (Moleküle und 
i% Ionen), und ist somit die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 
| il. wiederum eine ausgezeichnete Methode zur Feststellung des Molekular- 
ı Ik, zustandes gelöster Körper. Bei weniger verdünnten Lösungen eines 
In einzigen Körpers kann mittels (11a) der Dissociationsgrad « berechnet 
ER werden. 


Bemerkung. Für 5, kann geschrieben werden: 
(dr, Fr SEA J 
\ o nd s”)» 
da 9@/”" 
wo ©, die reine Schmelzwärme des Eises in die Lösung ist. 
Bei verdünnten Lösungen ist 


N e: da 
ö} I, —= 09, (s = 
Kr Er" i „r 


HR - all — ea)s 
SS, =0%; — »Qy 
de er erin 


was sowohl bei @—=0 als bei e—=1, S.=m, wird. Wenn s®’=0, wird 


5, = 0: 


dr 
Berechnung von 
dp 
4 In ganz ähnlicher Weise wie beim Gleichgewicht zwischen Salz und 
Lösung finden wir auch hier: 


dr tAaV, 12) 
dp 8. ’ er 
nee welche Formel die Änderung der Gefriertemperatur angiebt bei ge- 
‚urn gebener Druckänderung, wenn die Konzentration der Lösung ungeändert 


bleibt. Ist AV, positiv, so wird Druckvermehrung eine Erhöhung 
des Gefrierpunktes zur Folge haben. Bei reinem Wasser ist bekannt- 
lich AV, negativ, und korrespondiert mit Druckvermehrung Ernie- 
drigung des Gefrierpunktes. 


v1. 
Die sogenannten Kryohydrate. 


Sei durch BB’ der Verlauf der Funktion s=f(r) dargestellt, wo- 
durch bei gegebenem, doch beliebigem Drucke die Sättigungskonzentra- 
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tionen in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur angegeben werden; 
wie wir in IV sahen, liegt oberhalb dieser Kurve die Region der 
übersättigten Lösungen (6 >s), und 
unterhalb der Kurve die Region der < 
ungesättigten Lösungen (6<{s). Sei 
ebenso durch AA’ der Verlauf der 
Funktion ’=f(r) angegeben, durch 
welche Funktion beim nämlichen Druck 
wie oben die Gleichgewichtskonzen- 


trationen zwischen Eis und Lösung in 


ihrer Abhängigkeit von r ausgedrückt 

werden; wie in V hergeleitet wurde, 

liegt oberhalb (rechts) von dieser Kurve die Region, wo das Eis in 
die Lösung schmilzt (6 > s’), und unterhalb derselben die Region, 
wo reines Wasser aus der Lösung gefriert. 

Der Schnittpunkt der Kurve AA’ mit ler r-Achse giebt die Tem-, 
peratur 7, an, wobei das reine Lösungsmittel gefriert. 

Nun werden in der Region B’PAr,r nur möglich sein unge- 
sättigte Lösungen, in welchen keine Eisbildung stattfindet (selbst- 
verständlich ohne vorhandene feste Phasen (Eis oder Salz)); in der 
Region A’PB nur Mischungen von festem Salz und Eis (ohne Lö- 
sung oder Lösungsmittel). Doch werden in den beiden anderen Regi- 
onen keine Phasen möglich sein. Denn in der Region A’PB’ wären 
nur übersättigte Lösungen ohne Eisbildung möglich, was nicht realisier- 
bar ist, und in der Region APB nur ungesättigte Lösungen mit fort- 
währender Neigung zu Eisbildung, was ebenfalls unmöglich ist. 

Der Punkt P, wo die beiden Gleichgewichtskurven sich schneiden, 
wird der kryohydratische Punkt genannt, die zugehörige Tempera- 
tur & die kryohydratische Temperatur und die Konzentration F die 
kryohydratische Konzentration. 

© und F werden jedesmal bei einem anderen Drucke p auch einen 
etwas anderen Wert annehmen; wir werden jedoch im folgenden immer 
p dem Atmosphärendruck gleich voraussetzen. 

Was geschieht nun bei diesem Punkte, und woher rührt der Name 
kryohydratischer Punkt? 

Denken wir nun dazu eine ungesättigte Lösung, graphisch durch 
den Punkt Z, repräsentiert, und kühlen wir dieselbe allmählich ab. Liegt 
L höher als P (Fig. 5), d. h. ist die Konzentration grösser als die 
kryohydratische, so bewegt sich die Lösung längs einer der r-Achse 
parallelen Geraden, bis die Gleichgewichtskurve BB’ erreicht wird. Als- 
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dann ist die Lösung gesättigt, und es fängt dieselbe an, bei weiterer 
Abkühlung Salz abzusetzen, wobei sie sich fortwährend der Sättigungs- 


c o 


% 
Fig. 5. Fig. 6. 
kurve entlang bewegt, bis an den Schnittpunkt P. Jetzt würde die 
Lösung in die Gefrierregion kommen, und es ist fernerhin ein Gleich- 
gewichtszustand in der Lösung unmöglich geworden: die ganze Lö- 
sung erstarrt plötzlich zu einem Gemische von Eis und festem 
Salz von ganz bestimmter Zusammensetzung Y (nämlich bei 
dem angenommenen Druck), das sogenannte Kryohydrat. Bei weiterer 
Abkühlung wird sich dann diese Mischung ungeändert längs der Geraden 
PN bewegen. Wäre der Anfangspunkt ZL unterhalb P gelegen (Fig. 6), 
so hätte man zuerst bei M’ die Gleichgewichtskurve AA’ erreicht, und 
wäre die Lösung weiter längs M’P fortgeschritten unter fortwährender 
Eisabsetzung, um bei P wiederum in das kryohydratische Gemisch zu 
erstarren Dieses Gemisch geht dann bei weiterer Abkühlung wie oben 
längs PN. 

Umgekehrt kann man sich eine beliebige Mischung von Eis und 
Salz denken, während dieselbe allmählich erwärmt wird. Diese Mischung 
kann dann immer betrachtet werden als bestehend aus dem kryohy- 
dratischen Gemische von der bestimmten Zusammensetzung X, -+ Über- 
mass festes Salz oder Eis. Erst bewegt sich dann das Gemisch längs 
NP. Dann wird es in P (das überschüssige Salz oder Eis bleibt als 
feste Phase bestehen) plötzlich flüssig, War nun Übermass von 
Salz vorhanden, dann weiter längs PM (Fig. 2) unter fortwährender 
Lösung dieses Übermasses, bis alles gelöst ist. Dann weiter längs ML. 
War Übermass von Eis vorhanden, dann längs PM’ (Fig. 3) unter fort- 
währender Schmelzung des überschüssigen Eises, bis alles geschmolzen 
ist. Weiter längs M’L. 

Früher glaubte man in einem Kryohydrat eine chemische Ver- 
bindung von konstanter Zusammensetzung zu erblicken: daher der 
Name. Doch ist es deutlich, dass keine chemische Verbindung vorliegt, 
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sondern eine einfache Mischung, welche bei jedem anderen Druck eine 
etwas andere Zusammensetzung hat. 

Bei KNO, ist bei Atmosphärendruck = — 2.8, X 0.022, d. h. 
es sind dann 0.022 g-Mol. festes ANO, auf 1 g-Mol. der Mischung 
gegenwärtig. Bei NaCl ist = — 21.3, F= 0.093. 


Berechnung von © und &. 
Für s=f(p,r) fanden wir in IV —ı, +, =0, oder da 1, = 


de — Rloge, = y, 


Und für =f(p,r) nV\l—w,+ w,=0, oder da y, =,’ — Rloge, = 


i-f 


> 
R log 7 
as 


= y, Y, . 


v 


Im kryohydratischen Punkte ist vun s=s’—= X, also können bei 
gegebenem p, © und X berechnet werden aus 

l—a)F 

R log - 

l+e: 


RR. 


= nv, (8, P, 9)— ı1,(p,9 | 


E 


R log = (2.9.0) — ır,(P, 0) | 
—— (tl 


] ni ’ 
wo noch zu beachten ist, dass auch e=f(%,p.9. Fund ® sind also 
nur Funktionen von p. Bei verdünnten Lösungen sind ww,’ und ,' 


nicht mehr von & abhängig. 


: do dA 
Berechnung von und 


dp dp 
An der Sättigungskurve ist bei P: 


dE __(dE\ [dE\ de 


I 


dp en dp/, \dp/, dp’ 
und an der Eiskurve: 
dz_ /d93\ [dI\ d® 
dp \p), »0/, dp 
Aus diesen beiden Gleichungen geht hervor: 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 


ET ee her a es ne 
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(23 Or [d&\ (dL a2\ (82 
BE. , a Nap)ı A dz dp, 36), Br), \d0), 
dp _(dE\ ,(dE)' dp nz Dr 2 PR 
36), +\38), (88), 36), 
; er 
Setzen wir jetzt die früher gefundenen Werte für (=) ‚ ete. ein; 
nämlich: he 
(dE\ _ A Vz, dp, and _AVx dw, den .. Be,dy,, er = 
5 0 "d3’\dpl), 9 di’, Mr dar’\o, 
. Ly, dır, 
Er 9: dp’ 
i b £: Iy ) 
so finden wir, wenn zur Abkürzung Ar gesetzt wird, und berück- 
en ' dw, 1— I dw 
sichtigt wird, dass = — ds’ 
do Hl — 3) AVs+2AVs} dE 8 LyrAdNs— 8: Ad b) 
= 5 : ; = a .(b 
dp a— D,43X, dp 9 Hl1 -S)85+XLs" 


Nun ist offenbar (1 — FI) A,Vx—+ 8 4,Vx die totale Volumver- 
mehrung AV» pro Äquivalent des Kryohydrats, wenn sich dieses in 
die kryohydratische Lösung löst (oder die Volumverminderung, wenn aus 
der Lösung, unmittelbar vor dem Zusammenbrechen in das Kryohydrat, 
sich dieses ausscheidet). Denn es sind auf I Äquivalent der Mischung 
> g-Mol. Salz vorhanden und 1— 2 g-Mol. Wasser. 

Ebenso ist (1— 2)Ssr + £Lx = Schmelzwärme des Eises —- Lö- 
sungswärme des festen Salzes = die totale Umsetzungswärme Wr 
pro Äquivalent des Kryohydrats, bei Lösung in die kryohydratische 
Lösung. 


Wir bekommen somit: 
de AV: dE 5 LsrAV’s— SrAhVs 


dp Wr dp = Yy oW; (15) 


Die erstere Gleichung ist wiederum ein vollständiges Analogon der 
bekannten Clapeyronschen Gleichung. 

Da die Grössen A,V» und J,Vx» schwer bestimmbare Grössen sind, 
während Lx und Ss mit Genauigkeit zu bestimmen sind, so werden wir 


. do E ‚ f " 
in (b) bei e ‚A Vs und A,Vx» ersetzen durch die Werte A4,Vs — 


Sy/dea\*P .  Lyr/d®\ DE : , ° 
= (ap) nd A,Vs = 6 \ä» ),; und in (a) bei - die (arössen | 5 ), 


/n 


und (*) ungeändert lassen. Dann bekommen wir: 
0» b 
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do n (do 
do | dp ), +40: | zn), . 


BT I 


= 2); 


AS (l— 


ee .- -DES+ZIL, 


welche Gleichungen vollkommen homogen sind. 


a 


RE . do a2 KP3 
Hätt - in (a) bei “ — die Gröss = | h 
ätten wir ın (a) bei d> die Grössen (,,,) und 4 unge 


y ; Be # ’ a ; 
ändert gelassen, und in (b) bei Fr ‚4A,Vs» und A,Vs ersetzt durch die 
«d» 


x Sy do Ls do, BP z 
Werte fr (5 ), und 7 \ dp } , so hätten wir bekommen: 


do 9? T/AF\ 2\ ] 
nis ‘’ 
ds =(1— I)g I 


Ri | 

Wx \\dp ), ‚0p Jh 
dz 4 SyLs /dO = 
b 


dp Pr g 9?Wx L\dp ),  \dp, 


(dh ach 


Hieraus geht hervor, da Sx und Lx» positive Grössen sind, dass 
Dd e 5 
do als r ske 02 u < ’ 02 
positiv ist, wenn —— an der Eiskurve grösser ist als < - an der 
dp pP dp 
5 19 
dt. ne . ‘ . 
positiv ist, wenn an der Eiskurve 
dp dp 


Sättigungskurve; und dass 


e ( 
grösser ist als 
dp 
Diese Verhältnisse gehen auch sogleich aus der Figur hervor. Sind 
o oO oO 

nämlich z. B. AV, und AV, beide positiv, so sind auch die beiden 
do ar ., [02 er (o8\ de 

— positiv, doch ist | — ) positiv und ( R ) negativ. Die Temperatur 
dp OP’ op/, 
% des neuen kryohydratischen Punktes, wenn der Druck sich um dp 
erhöht hat, ist somit höher als ©, doch ist &° ein wenig geringer als 

“n 

‚dp 


an der Sättigungskurve. 


v.. 


„ /dO h - F ’ 
weil (25 ) ein wenig grösser ist als ( 


a 


ER ER © 


a EST Eer 


ya >> a r - . 
et ENT ten 
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Bemerkung. 


od, 7 . 
Ko Fr) vo, und Al = u(F) + 


—— N) [24 
auch 


VW=(1—3)4V/r +23 r - In (2) + 
1—:dy, , dm 
da 


BE ie 

7 . 0% OU, 

Nun ist 2 ı 4 - a *"_ so dass 
£ hYE ‚ — da . 


N: = (1—- I)w(L2) + Fu (F) + ew;). 


Diese Gleichung geht auch daraus hervor, dass wenn das Kryo- 
hydrat sich in die kryohydratische Lösung löst, die Konzentration 
dieser letzteren ungeändert bleibt, da beide eine äquivalente Zusammen- 
setzung besitzen. Es tritt also keine Änderung des Dissociationsgrades 
ein, und werden die beiden Volumvermehrungen 4,Fy und A,Vy resp. 
— u,(2) und (2) + «ws, da sich bei der Lösung des Salzes auf je 


Il g-M. « g-M. dissociieren werden. IV» = (1— F)A,Vr + FA Vr 


bekommt somit obigen Wert. 
Das Gleiche gilt bezüglich der Umwandlungswärme W;. 


vu. 
Gleichgewicht zwischen Lösung und Dampf. 


Wenn dn, g-M. Dampf sich in die Lösung kondensieren, so ist 
(wie in V) 


du 
me tm )t+5, m tmtrm)=0 oder ya +y, =0 
( 
1 


die Gleichgewichtsbedingung, welche die Konzentration s” in Funktion 
von p und r angiebt (w,. ist das Potential von 1 Äquivalent des 
Dampfes). 

Ist @, > ., so kondensiert Dampf (6 > s”); 

» % < Mar, So findet Verdampfung statt (6< 5”); 
was in ganz ähnlicher Weise wie beim Gleichgewicht zwischen Eis und 
Lösung herzuleiten ist (s” ist die Konzentration bei Gleichgewicht). 
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» g” 


Berechnung von . 
2. dp 


Wir werden finden (siehe V): 
8” Je AV. dy, BY Vs ‚dw, 


ne T ME - (2 


wo J4V. die Volumänderung pro g-M. bei Kondensation, somit — AV. 
diejenige bei Verdampfung ist. Für — AV,. kann jedoch bei Dämpfen 
in Berührung mit Flüssigkeit immer », (das spezifische Dampfvolum) 
geschrieben werden. 


2 Adel dw 
Da v, immer positiv ist und auch N 1 
5“ ge 


“ Ss ” ” ” .. ” ” ” . ” 
so ist | immer negativ, d.h. je grösser die Konzentration, je nied- 
dp 
riger der Dampfdruck (der Druck bei Gleichgewicht). 
Integrieren wir Gleichung (14) mit Benutzung der van Waals- 
schen Gleichung 


eine positive Grösse ist, 


\(, —b)=Rr, 


kr 7 
oder  — b=v,) j s=p-+BP, 
2 2 A 05? 


wenn während der Integration v, kontant gesetzt wird, so dass die van 


a N 
2 der konstanten (srösse 
v, 


Waalssche Korrektion des Druckes, nämlich 
3 gleich ist. 
Wir bekommen dann: 


1 dw, 


—— m ds" ds", 


d. h. 


oder auch 


folglich: — f (15) 


wenn Jp=»,—p die Dampfdruckerniedrigung ist. Diese Formel 
ist wiederum ganz genau (abgesehen von AV. =r, und 3 konstant). 


EINE 


a er 
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Bei verdünnten Lösungen ist f=0, somit e=/ =], und wird 


einfach, dad 1— ec, =!te;: 


Ap 
Po + PB 
Auch diese Formel ist von van’t Hoff hergeleitet, jedoch ohne 
das Korrektionsglied 3. (Versuche von v.Babo, Raoult, Wüllner u.a.) 
Auch die Dampfdruckerniedrigung ergiebt sich somit, und das 
nicht nur bei sehr verdünnten, sondern auch bei weniger stark ver- 
dünnten Lösungen, proportional mit der Gesamtkonzentration aller 
181 gegenwärtigen gelösten Moleküle, und kann also die Bestimmung dieser 
Erniedrigung Aufschluss geben über den Molekularzustand gelöster Sub- 
EEE, Das 
l+es' 
Korrektionsglied 8 kann fortgelassen werden, wenn die Temperatur so 
niedrig ist, dass der Dampf als vollkommenes Gas betrachtet werden 
darf. Alsdann wird das erste Glied von (15a) einfach AR, 
0 


— PLA 2 (15a) 


stanzen. Bei nur einem Salze ist für Ic, zu schreiben 


Bemerkung. Für AV;. würde man wiederum schreiben können: 
A da du 


AV. =u,.: 0.., oder (— IV.) =l— u.) — Wen 
“+ 08; 7” \ aa ) a 
da dm, In, 


on, da 7 de 


wo 


ist. Bei verdünnten Lösungen wird dieses: 


2} 
(— AV...) = (— u) — Bi _ ie Wu. 

2—ca-tes 
Doch ist immer für — AV... einfach — u, zu schreiben, da w,. (die 
Volumänderung der Flüssigkeit durch Dissociation) gegen — u, zu 
vernachlässigen ist. Und ist für — u,. (die Volumänderung beim reinen 
Verdampfungsvorgang bei der Konzentration s“) wiederum zu schreiben 
— %y“, die Volumänderung bei der Konzentration 0, d.h. wenn reines 
Wasser verdampft, und für — u,“ einfach v,, das spezifische Volum 
des Dampfes. Ist s“=o, so ist bei jedem «, Jh" —= wo". 


I, 5” 
1 Berechnung von er 
j Wie bei Eis und Lösung, so ist auch hier: 
2 Be Ky« ‚day _ Tu dp (16) 
> - ed" «wide 


die Ver- 
Da T,. immer positiv ist, so ist auch 


wo K,- die Kondensationswärme, somit T,. = — Ku 
dampfungswärme bedeutet. 
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eu immer positiv; je grösser somit die Konzentration, je höher 
der Siedepunkt (die Temperatur bei Gleichgewicht). Gleichung (16) 
kann integriert werden, wenn wiederum T‘,.. zwischen den Konzen- 
trationen 0 und s“ konstant gesetzt werden kann (= T7,, die Ver- 
dampfungswärme des reinen Wassers). Man bekommt dann: 

dr 1 dw, 

T T, ds“ 

1 1 
deshalb — 4 o-— T, (m (s') — (0)) 


T To 


ds", 


oder mit , (s") — vw, (0)—=kf— Rloge;: 


Kerr, 


Ar T, \f u log C, ) (17) 


wo Jr jetzt =r—r, ist, und deshalb die Siedepunktserhöhung 
bezeichnet. 

Abgesehen von 7,.=[T, ist auch diese Formel ganz genau. 

Bei verdünnten Lösungen wird 

dIt=- n- log e,, 
1— s“ Bar 2 ns 
oder mit ce, = | Las’ wenn nur ein einziger Körper gelöst ist: 
zu log ann er s" (14 0) 11 +35" (1 a)\.(17a) 

Bei @=1 verschwindet der Faktor 1+3%s” (1 —.«). 

Bei sehr verdünnten Lösungen ist für loge, =log(1 — Fc,) zu 
schreiben — Ie,, und r,? statt rr,, so dass dann: 

It= 3% Y Zu, (17b) 
T, e 
ein Analogon der van’t Hoffschen Formel (11b) (Beobachtungen von 
Beckmann u. a.). 

Bei sehr verdünnten Lösungen zeigt sich also die Siedepunkts- 
erhöhung wiederum proportional mit der Gesamtkonzentration aller 
gegenwärtigen gelösten Moleküle Die Bestimmung der Siedepunkts- 
erhöhung ist also auch ein sicheres Hilfsmittel zur Bestimmung des 
Molekularzustandes gelöster Körper. Diese Methode besitzt grosse Vor- 
teile über die der Dampfdruckerniedrigung; mit viel grösserer Schärfe 


sind die Ar zu messen als die P Besonders kommt Beckmann 


J: 
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(las Verdienst zu, die Siedepunktsmethode zu grosser Vollkommenheit 
gebracht zu haben. Bei weniger verdünnten Lösungen von nur einem 
ei Salze kann « aus 17a bestimmt werden. 
z 
E; a a > ‚de 
4.8 Bemerkung. Für A, kann geschrieben werden Au. —k..4 et 
on, 
deshalb für T7,-: 


N de 

se — 0,6 - { g' 

ee ( du, I 

3 Ayra r va, OW, . . .. 

E31. wo wiederum = :— 2°. Bei verdünnten Lösungen be- 
A on, de de 


kommt man: 


was bei s’—=( einfach 7, = _, wird, wo _, die Verdampfungswärme 
des reinen Wassers ist (gewöhnlich mit r bezeichnet). 


h N Dr 
u . - 


B hnung von ud 
)»e* ’Agp ı 1a O0 - . 
erech g Ju 
ö 1 AV. . R 
bin Wie überall, so ist auch hier ae — , oder mit — AV... = 
A u, 
—=v, und — K.=T,.: 
dr TV, 
zu —, Ss 
dp T,- (18) 


( . . 2 m a. . . 
ly ist also immer positiv. Temperaturerhöhung korrespondiert mit 
ap 

Dampfdruck erhöhung. 

Schlussbemerkung. In diesem Abschnitt ist von uns voraus- 
gesetzt, dass der gelöste Körper selber nicht flüchtig ist. Die Lösung 
des Problems, wenn auch dieser Körper Dampf entsendet, ist viel schwie- 
riger, und wird einer der Gegenstände eines weiteren Aufsatzes sein. 


vn. 
Allgemeine Formeln für Verdünnungs- und Lösungswärmen. 
», a) Die Verdünnungswärmen. 
i Wir berechnen die sogenannte Verdünnungswärme D,, d.i. die 
Wärme pro g-M., die erforderlich ist, damit dn, g-M. reines Lö- 
sungsmittel (Wasser) in die Lösung mit Konzentration 6 übergehen. 
#9] . 1—6 . 1 
Sei 1 g-M. Salz in Fe "g-M. H,O gelöst, so wird bei Zufügung 


von dn, g-M. H,O die totale Änderung des Potentials ausgedrückt 
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werden (siehe V) durch 
y ‚de 
z(v, 9) = (— Ye TY)T 5 (-WTV TV) 
1 


ArZ ALT) dm, 
wo wi a: rı. - 2 Ps 


on, da 7 de 
Differenzieren wir diese identische Gleichung partiell nach 7, so wird: 
v, — do — 6 


ör Pr, 


o 


N) , N) [ dı,‘ r Ay Go 


do 96 T? 


9m dq,‘ hi) hi) ’ 
Denn ig — gr , also en (— vw. +v)= e I. + W') = 


« 


hi) d dm a de da do AYZ 
— — m, (0) wm, '(o)\= - lo. J => = ;? 
Ar DL rw, \ )) = de iz un © u dn, Ö £ 


o 


i re 2 Go al 2 
(siehe V). Weiter ist N (ww tn +vV)= 20 . wo 4, die Dissocia- 
dr T? 
tionswärme pro g-M. 


es 5 OW,\ . 
Nun ist I !) nichts anderes als 
dr / 


-, somit wird erhalten: 


"od /dy,‘ 


| Ida — st. 16 
a Pe N 


Di | 


o 


Ist «= 0, so verschwindet das Glied mit 9.. 
Jetzt können wir auch die totale Verdünnungswärme D”?: berechnen, 
oO 0 


. u i 1—6 

wenn so viel Wasser bei einer Lösung von 1 g-M. Salz auf —— g-M. 
0 

H,O (also von der Konzentration 6,) gefügt wird, bis die Konzentration 


— 6, geworden ist. Oftenbar ist nämlich (6, < 0,): 


O3 03 
0 nm © BE. 
= | Di, do=| . „do, 
e 06 i 6? 
07 o 
0 ] A N ] ei NN 
- 55 __90 oO /Ap'\ , / “ 
somit D.=t / 41 = et, 10575 45: 
o 


ö Or 


Bei «@—=0 verschwindet wiederum das Glied mit g.. 
n . dp, 
Bei verdünnten Lösungen ist zwischen 0 und 6, "2 — (0), und 
do 


e(l— ee) 


zu schreiben ist — m 
02 —a-+ 06) 


“, 
wird, beachtend dass für = 
00 


ENÄETEIRRERN NS - en 


Wer 2 


In Ce 


SE ch Herr 


TE 


Ger asia 


a re a a 
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e(1l—e)6 


,) = Jo: 
2—- e+teceo 


D,; —= (a — ,)0- 


D, = 


Bei D, ist während der Integration g, konstant vorausgesetzt = q. 


Nur wenn bei der Konzentration o,, «@ schon =1 ist, oder wenn « 
zwischen 6, und 6, fortwährend =0 ist, wird die Verdünnungswärme 
—() sein. 


Wie sich aus (17a) ergiebt, kann man die Dissociationswärme 
sehr leicht aus’ der Verdünnungswärme von verdünnten Lö- 
sungen bestimmen. 


b) Die Lösungswärmen. 


Wenn in einer Lösung von 


g-Mol. Salz in 1 


' . g-Mol. Wasser, 


somit von der Konzentration 6, dr g-Mol. Salz gelöst werden, so ist 
die dazu erforderliche Wärme pro g-Mol, die Lösungswärme ZL,, 
leicht zu berechnen. 
Es ist nämlich (siehe IV): 
f ö AYZ 
any Ben u 
z(v,y,)= y, W)—t|\e 
( 1 1 1 + 2 + l -6 dr 
o da ne om, a du, 
l 6 dr da hY7, 


Nach 7 partiell differenziert, erhalten wir weiter: 


\-r+m+n) 


wo at ist. 


dp, \ Ö / o6 de\ d 
w[ . ‘ 1 — a _an y ) — tv, u N „tw ), 
— 2 1 » t ) » t ( U b - U) .) I \ [24 BE 1 Br, = dr dr ( u 2 T U 3 ı Y 4 
oder 
L, ® ; Ö 6 da\ 


=. 38 (-m+W (s)) dr (v sus (0)) rer 1 — 0 dr») 


Denn für , ist geschrieben 9, (6) = w,($) Be (s) — W, (6)), wo 


T: 


s die Sättigungskonzentration bezeichnet. Weiter ist „ hr + W; ( (s)) = — 


As hr da do a 
= — und — = —= (1 — 6)? ——, so dass wir bekommen: 
e dr Ddcodr . 


ü y dw, da 
Lea | (Ss \da+(e+s(1— 05° )@o. (18) 


o 


Für o=s geht diese Formel über in 
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L=4, ‚+[e+s1—92°)q 
wie schon früher von uns hergeleitet wurde (Seite 473). 
Ist «= 0, so verschwindet das Glied mit 9,. 
dp, 
do 
zwischen 6 und s, =0, und bekommen wir (siehe ebenfalls Seite 475): 


Bei verdünnten Lösungen schwer löslicher Körper ist 


(18a) 


Zur Berechnung der totalen Lösungswärme L??, d. h. der Wärme, 

” ” * .. 1 ” ” 
erfordert um 1 g-Mol. Salz in soviel Lösung von der Konzentration 6, 
zu lösen, dass dadurch die Konzentration = 6, wird, hat man wiederum 


0 


(1 —6, \l —6,) [ Ls 


„ds —— BER aa 


o 


[77 
Denn da erst 1 ! _ g-Mol. Salz in der Lösung waren, und schliess- 


g-Mol. auf 1 g-Mol. Wasser, so sind im ganzen neu gelöst 


03, — 


- 1-,)1—g4)° 


dr 


g-Mol. Salz. Und da > - do 


öj 


. .. .. . . u . 6, —6 
die totale Lösungswärme ist bei Lösung dieser - ® ___1 ___ g.Mol. 
(1—0)(1—6,) 

(wobei immer 1 Gramm-Molekül Wasser gegenwärtig ist), so wird 
1—s)i—e) f 

- - > ” do die totale Lösungswärme sein, wenn ein 

65 — 6, " 06 
0] 


g-Mol. Salz sich in soviel Lösung von der Konzentration 6, löst, dass die 
(1 ins ö, % Bi -6,) 


Endkonzentration 6, wird (wobei dann immer 
” Gase 


g-Mol. 


Wasser gegenwärtig sind). 


Setzen wir jetzt für Z, seinen Wert aus (13) ein, so bekommen wir: 


+0(1— 


: de » dyr fa- 
(1 60), I: do Jds+ 9 


PA 0 


er 


a en 


ee 
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van Laar 


oder da 


Ir 


[ do 63 — 6, d [#4 2 7 de 

= - ‚und - s+ = 
’(— 6)? (1—6,)(1— 6,) (1 — 0,8 ' 1— 696 
d Ö 


= [ 


( ( 
do 1 — 6 


£ i | r do ' 8 /dm f d/ 0 | 

Ka — 7? * Ido-+ Go | e)d og: (19) 
74 | J (1 — nn jr do / ai / do 1 — *) N 

ö 04 [77 vı 

R Ist «== 0, so verschwindet das Glied mit 9.- 

1. In dem speziellen Fall, dass die ursprüngliche Konzentration 6, = 0) 


ist, dass also reines Wasser genommen wurde zur Lösung des einen 
g-Mol. Salz, wird obige Formel, wenn für 6, einfach 6 geschrieben 
wird: 


L=4+ 


0 ' 


n va de (? (dw (00 


Su 
+ wei a) «)do 
v0 € 


Bei verdünnten Lösungen schwer löslicher Salze ist zwischen 
dw, 


do 


ö do lo \l —6 


DS b ( 
Fer EZ 
Ö 


’ 


den Grenzen 6 und s, —(, und daher einfach, wenn g, konstant 


— 4 genommen wird: 


L’=4+ G — -&)9 (198) 


1 6, — 6, \1—-6o l—o 


=,,-+teg. 


Bemerkung. Es wird nicht schwer sein mittels obiger Ausdrücke 
für D,, 1. u. s.w. die folgenden drei allgemeinen Beziehungen zu veri- 
fizieren: 


FA # 1 a 
PR 3m lt+ DB 
[77 
4 o 1—o 1— ıB ); 03 7 0 
i ’ b) FE 4 %)| © m 88 ö, ze 
; & 6, — 6, \1—o, 1—0 | 
ec) D, = IL, — I: 


Erstere Beziehung ist leicht ersichtlich, wenn man sich bei der 
Lösung von d» g-Mol. Salz in einer Lösung von der Konzentration 6 
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L—6 . r .. 
denkt, dass erst -— dr g-Mol. reines Wasser aus der Lösung ausge- 
0 


Fa 1—6 
schieden werden ( Wärme = — -— d».D,), und dass alsdann sich 
0 
die dr g-Mol. Salz in das ausgeschiedene Wasser lösen (Wärme — 


=dv.L)). Da die Gesamtwärme offenbar =dr.L, ist, so folgt L,= 


u 0 
D,+ 1}, d.h. (a). 


Ö 


Die zweite Beziehung geht daraus hervor, dass man sich denken 


ö 2 r . a% 
kann, dass erst , _ g-Mol. Salz in 1 g-Mol. Wasser sich lösen 
—6Ö 

1 


0 03 u : f 03 


Wärme = Ri 
| Wärme G-o)l-o,)’ d ia 


- L,' , und dass dann 
6 

1 

Ö, 


1 -}g-Mol. Salz in dieser Lösung gelöst werden, wodurch die Kon- 
—-Öö 


. i . . 6, —6 02 on 
zentration zu 6, hinaufsteigt (w ärme = ———* ' L”). Die Ge- 
’ (1—o,)1—o,) 
. . Ö; 63 . . 6 . 
samtwärme ist — " -L’, da jetzt im ganzen i . g-Mol. Salz in 


—— —6, 

i ö 2 in 6 
l Gramm-Mol. Wasser gelöst sind. Wir haben folglich -—-L+ 

— 0 
0, —6Ö 03 
s 1. L,’, oder (b). 

(1—6,)(1—6,) De 
Die dritte Beziehung ist evident. Löst man nämlich erst 1 g-Mol. 
Salz ia so viel reinem Wasser, dass dadurch die Konzentration = 6, 
wird; verdünnt alsdann, bis die Konzentration 6, geworden ist, so ist 
im ganzen 1 g-Mol. Salz in so viel reinem Wasser gelöst, dass die Kon- 


1 


zentration den Wert o, erreicht hat. Demnach ist Z,’ = I 
oder (ce). 


4 
IE) 


Die Verifikation der genannten Beziehungen mittels der gefundenen 
Ausdrücke für D,, ete. müssen wir dem mathematisch gebildeten Leser 


f dp,’ ve 
überlassen. | Benutzung der Relation a SERRRRREN. ha —- et) 2 
to 


do 1l—o| 
8 /dyy‘ 


T? dt\ do 


dy; , dw, \ 
[24 ra s 
do do | 

ö Ö (49 oc a dw 


| 
_ 


N) ’ ’ 
oder da (— W —-- UBER 
dr 3 


a ; vielfache partielle Integration. 
1—odr\ de ae du ’ parbıe ntegration 


© 


’ . . n ’d (6 
und Beachtung der allgemeinen Relation f(6,) — r— [‘ a ) do. 


0 
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IX. 
Beziehungen zwischen osmotischem Druck, Gefrierpunktserniedrigung, 
Dampfdruck- und Siedepunktsänderung, und Verdünnungswärme. 


Unsere allgemeinsten Ausdrücke für obige Grössen, ohne irgend 
welche wichtige einschränkende Voraussetzung, waren: 


Ösmotischer Druck: a = = (f— loge, ) (a) 


a 


“ei Gefrierpunktserniedrigung: Ar—= ae (f— log e,) (b) 
ur: ri. 
fr | Dampfdruckerniedrigung: log en 1 — f—loge, | | 
AN; : (ec) 
oder = =1—ı e”! | 
Pat 
. a Rer, 
| Siedepunktserhöhung: Ar— ur. log e, ) (d) 
+ N v0 £ 
Rn: ‚ or f dedf 
Verdünnungswärme: D, — Rr? / _ Fi se + (8 —a)q'), (e) 


0 

. 1 [2 ’ . . . .. .. 

wo f= Rn (vw, (6) — vw,’ (0)), welche Funktion bei verdünnten Lö- 
[7 
sungen —=( wird. 

Es ergeben sich hieraus sogleich einfache allgemeine Beziehungen 
zwischen den genannten Grössen, doch sind diese Relationen von keiner 
besonderen Wichtigkeit. Theoretisch ist es immer misslich, die Grössen, 
um welche es sich handelt, auszudrücken in Grössen, welche der Rech- 
nung ganz fremd sind. 

Q u - 02 d 5. au = ( u tP 

So würde man in D_ statt - f einführen können log MTP, 

dr ör p +? 

Aber wozu? Wird dadurch der Ausdruck einfacher?)? Sind die Ande- 
+ 

log?® I PB 

örT p 


rungen so leicht bestimmbar? 


‘ 


EU N. 3 faw WERE df 
1 )e } Ss 5 == = p fi 3" = . 
Denn in (17 ist | Sr (== )a. er do NZ (6 0) RI, 
0 0 
af Ö Po 
= lo 
Ar dr 8 p 
die Lösungs- und Verdünnungswärmen führt zu den bekannten Kirchhoffschen 
Formeln. 


?, Die konsequente Substitution von in unseren Formeln für 
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AD 
»+ 38 


Ist f=(), so ist = _c, (v. Babosche Gesetz), und wird 


D; =(@, — a). 


Nun wird oft gesagt: „Das v. Babosche Gesetz ist gültig für solche 
Lösungen, wo die Verdünnungswärme —=0 ist“, oder umgekehrt. Aber 
das ist unrichtig. Die Verdünnungswärme wird im allgemeinen nicht =0, 

I 
Por P 7 
dert (und das wird doch wirklich bei sehr vielen Substanzen der Fall 
sein), so lange ist-die Verdünnungswärme nicht = 0, sondern = (“,— «, )Q. 
Nur derjenige Teil der Verdünnungswärme, welcher von der Konzen- 
trationsänderung abhängig ist (der Integralausdruck), verschwindet, aber 
der Teil (@, — «,)g, welcher von der Dissociationsänderung her- 
rührt, verschwindet keineswegs. 

Wir bemerkten denn auch schon oben mit Nachdruck, dass die Be- 
stimmung der Verdünnungswärmen bei verdünnten Lösungen eine aus- 
gezeichnete Methode darstellt zur Berechnung der Dissociationswärmen. 
Diese einfache und wichtige Thatsache scheint bis jetzt übersehen zu sein. 

Eine wirklich einfache Relation besteht zwischen x und der Ge- 
frierpunktserniedrigung At. Aus (a) und (b) geht sogleich hervor die 
merkwürdige ganz allgemeine Relation: 

5, 


= x Ir, 
T,V, 


wenn &c,. So lange der Dissociationsgrad « sich noch än- 


unabhängig vom Dissociationsgrad der gelösten Körper, und unab- 
hängig von der Konzentration. Bei Wasser als Lösungsmittel ist 
S,, die Schmelzwärme von 1 Äquivalent des Eises, = 18 x 80 g-Kal. 
—= 15%x80x 42540!) g-cm. Weiter ist v,., das Volum von 1 g-Mol. 
des Wassers, = 15 x 1=13cem; und r, = 273.2, so dass dann z= 
18% 80 x 42540 18 x 30 x 42540 

7 8x8 273.2 % 18x 13596 
in em (Quecksilber, d.h.: 

z = 916-15 Jr (in cm Quecksilber). 


At in g pro gem, oder 2x = 


Eine ganz analoge Beziehung besteht selbstverständlich zwischen x und 
der Siedepunktserhöhung Ar. 

Nun findet Jones (diese Zeitschr. 12, 642) bei einer 4-01870- und 
einer vierprozentigen Zuckerlösung (bei zwei Proben) Ar = 0.2296 und 
Art = 0.2268, so dass wir berechnen: x = 210.3 und 207-8 em Queck- 
silber, oder reduziert auf 4 °%,, 209-3 und 207-8 cm, von welchen zwei 


’) 42570 auf 45° NB., 42540 auf der Breite von Amsterdam und Berlin. 
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Zahlen die zweite nach Jones die verlässlichere sein wird (berechnet 
aus der Halleschen Probe). 

Es fand Pfeffer versuchlich x = 208-2 cm, so dass eine bessere 
Übereinstimmung kaum möglich wäre. 


X. 


Schlussbemerkungen. 


Es sei mir erlaubt, am Schluss dieses Aufsatzes noch besonders zu 
betonen, dass die Konzentrationen, welche in unserer obigen Theorie 
vorkommen, immer die Molekül - Zahlen angeben, bezogen auf die 
(Gesamtzahl aller gegenwärtigen Moleküle, und nicht etwa bezogen 
auf diejenige des Lösungsmittels allein. Sind z.B. n,, n,, n, g-Moleküle 
eines gelösten Körpers und seiner Ionen auf n, g-Mol. des Lösungsmit- 


a Bw 


tels gegenwärtig, so ist z.B. e, —= ie und nicht = , 
N. +, tn, -+n, n, 
Die Abweichungen zwischen Theorie und Versuch, besonders bei nicht 
E sehr verdünnten Lösungen, kamen oft grösstenteils daraus hervor, dass 
. er i R Ap ie ’ 

h in den älteren Formeln für x, Ar, > usw. die Konzentrationen 
nicht auf die Gesamtzahl aller Moleküle bezogen waren. 

Bisweilen werden die Konzentrationen ausgedrückt in g-Mol. pro 
Liter. Nach dem gesagten werde ich kaum zu bemerken haben, dass 
diese Art der Konzentrationsmessung theoretisch zu verurteilen ist. 
Denke man sich nur den Fehler, welchen man auf diese Weise machen 
würde (und der gemacht worden ist), bei Mischungen von Wasser und 
Alkohol als Lösungsmittel, in den Rechnungen die Konzentration eines 
gelösten Körpers ungeändert zu lassen, wenn der Prozentgehalt der 
Mischung variiert! Bei einem einheitlichen Lösungsmittel ist der Fehler 
bei verdünnten Lösungen nicht gross, wenn die Gesamtzahl aller vor- 
kommenden Moleküle mit dem Volum proportional gesetzt wird, aber 
bei einem aus zwei Körpern zusammengesetzten Lösungsmittel ist der 
Fehler von sehr bedenklicher Art. Sind doch z.B. in einem Liter von 
einer 5Ö0-prozentigen Mischung von Alkohol und Wasser eine ganz an- 
dere Anzahl Moleküle vorhanden, als bei einem Liter reines Wasser! 


Es wird darum ratsam sein, in der Folge niemals mehr die Kon- 
zentrationen auf Liter zu beziehen. und auch die Ostwaldschen Affini- 
tätsgrössen Ä alle mit 0.018 zu multiplizieren, um möglichen späteren 
Missdeutungen vorzubeugen. Auch würde es zu empfehlen sein, die so 


gefundenen Konstanten Ä nicht mit 100 zu multiplizieren. 
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Dann ist noch zu bemerken, dass der Einfluss der Association 
der Wassermoleküle auf die Berechnung der Konzentrationen oft sehr be- 
deutend sein kann. Sind z.B. drei Wassermoleküle zu einem associiert, 
so ist nicht 1 g-Mol. —= 18 zu nehmen, sondern = 54, und wird die 
Konzentration eines gelösten Körpers dreimal grösser. Berechnen wir 
z. B. die Dissociationskonstante bei verdünnten Lösungen nach der 


If 


‚2 1 
d 0 


Formel —K, so findet man bei kleinem 6, K nahezu R 
a 1l+eo f 

» 

proportional mit der benutzten Konzentration. Wird also 6 durch Asso- H 


ciation dreimal grösser, so fällt auch Ä dreimal grösser aus. Doch ist J 
. vB 
dieser Umstand von keiner besonderen Wichtigkeit!), wenn immer nur R 


das nämliche Lösungsmittel benutzt wird (Wasser). Doch wenn meh- 
rere Lösungsmittel verglichen werden, z.B. verschiedene Mischungen von 


Alkohol und Wasser (Versuche von Wakeman), so werden die Grössen h 
K nicht länger vergleichbar sein, sobald die Association bei Wasser { 
eine andere ist als bei Alkohol. Und das wird doch wohl der Fall sein. 7 
Dass bei Temperaturerhöhung die veränderte Association fast a 
keinen Einfluss übt auf die Resultate‘), geht daraus hervor, dass z.B. in 
der Formel ai de u le: 1 ne eine geringe Änderung von 6 i 
ör kr? 2— at 06 " a 2 

durch veränderte Association fast keinen Einfluss ausübt, da bei kleinem N k 
6. und nur dann ist diese Formel gültig (siehe Seite 472), mit grosser Hi 
Re 

Annäherung kann geschrieben werden “ . tn unabhän- | f 
ör Rt? 2—e Be 

siz von 6. 0 


Auch auf die Berechnung der Gefrierpunktserniedrigung bei ver- Pe 

r n Rz? „ # 
dünnten Lösungen nach der van’t Hoffschen Formel Ar= sc I E 
S, 

wo 3, => A: übt eine Änderung von 6 durch Association kei- 
E 1+ «0 N 

nen Einfluss. Denn es wird wohl, wenn 6 z. B. dreimal grösser wird, ie 
>c, nahezu dreimal grösser, doch auch 5, wird dreimal grösser. S, ist \ 
dann nämlich nicht länger die Schmelzwärme von 1 Aquivalent Eis zu f 
ISg Wasser, sondern zu 54g Wasser, und Ar wird unabhängig von 


der Association der Wassermoleküle gefunden werden. 


!; Bei verdünnten Lösungen nämlich. 


Middelburg, 1895 bis 22. September 1894. 


Zeitschrift f. physik. Chemie, XV, 


Berichtigung. 
Von 
Robert Behrend. 


In der Abhandlung über elektrometrische Analyse (Diese Zeitschr, 
11, 466) habe ich die elektromotorische Kraft einer Reihe von Ketten 
angegeben, die aus Quecksilber in den Lösungen verschiedener Queck- 
silbersalze zusammengestellt waren. Einige dieser Ketten sind in neuerer 
Zeit von anderen Forschern gemessen worden, welche durchgehends 
etwas höhere Werte gefunden haben. Namentlich ergiebt sich aus den 
sehr genauen Messungen von Goodwin!) die elektromotorische Kraft 
der Kette HgCl— HgBr zu 0.1358 Volt, während ich bei einer grossen 
Anzahl von Einzelmessungen 0-119 Volt gefunden hatte. Eine zur Auf- 
klärung dieses Widerspruches vorgenommene Revision meiner Aufzeich- 
nungen hat nun ergeben, dass sich bei der Bestimmung der elektromo- 
torischen Kraft des benutzten Leclancheelementes ein Fehler einge- 
schlichen hat, infolgedessen alle Potentialdifferenzen im Verhältnis 1-092:1 
zu niedrig gefunden sind. Da es sich in der Abhandlung nicht um 
die absoluten, sondern nur um die relativen Werte der Potentialdifferenz 


handelt, so bleiben natürlich alle aus dem Beobachtungsmaterial gezo- 


genen Schlüsse bestehen. Nur die Berechnung der Konzentrationen der 
(Juecksilberionen (Seite 481) würde noch kleinere Werte ergeben: in- 
dessen handelte es sich hier nur um eine ungefähre Feststellung der 
(Grössenordnung. Ich verzichte deshalb auf die Veröffentlichung einer 
Neuberechnung und bemerke nur, dass alle in Volt angegebenen Werte 
mit 1.092, die in Leelanche ausgedrückten mit 1-30 (statt 1.19) zu 
multiplizieren sind, um die wahren Potentialdifferenzen zu finden. Für 
die Kette HgCl!— HgBr ergiebt sich dann die elektromotorische Kraft 
0.131 bei ca. 20%, während Goodwin 0.1338 bei 25° gefunden hat. 


!) Diese Zeitschr. 13, 652. 


Referate, 


36. Die elektrische Leitfähigkeit von einigen Salzen in Äthyl- und Me- 
thylalkohol von B. Völlmer Wied. Ann. 52, 328—356. 1894. Über den auf Äthyl- 
alkohol bezüglichen Teil der Arbeit ist nach der Dissertation des Verf. (10, 668) 
bereits berichtet worden. Die für Methylalkohol gültigen Zahlen seien hier nach- 
getragen. 

KAec NaAec 
406 46-1 395 42.1 
406 692 39.3 57-6 
12.9 66-4 124 61-5 
106 69-1 395 69-6 
! 


1-29 70-7 1-2 64-7 0.55 


Die erste Spalte jeder Reihe giebt die molekulare Konzentration — Mol pro Liter 
—, die zweite die molekulare Leitfähigkeit. Berechnet man nach dem Verdün- 
nungsgesetz die „Konstante“, so zeigt sie sich mit steigender Verdünnung stark 
zunehmend; das Gesetz hat also auch für Lösungen in Methylalkohol bei Neutral- 
salzen keine Gültigkeit Auch beim Vergleich der aus den Siedepunktsbestimmungen 
von Wölfer (Dissert. Halle 1894, Ref. 59, S. 510) berechneten Dissociationen mit den 
aus der Leitfähigkeit abgeleiteten lässt die Übereinstimmung viel zu wünschen übrig. 
Die Grenzwerte für Methylalkohoi stehen zu denen für Wasser annähernd in 
dem Verhältnis 1:2-.25. w. 8: 


37. Über den Einfluss des Druckes auf die Dielektrizitätskonstante des 
Wassers und des Äthylalkohols von W. ©. Röntgen (Wied. Ann. 52, 593—603. 
1894). Aus der Lorentzschen Formel K—1/K-+2==ced, wo e eine Konstante 
und d die Dichte ist, folgt für Stoffe mit grosser Dielektrizitätskonstante A eine 
ausserordentlich bedeutende Zunahme derselben mit dem Drucke. Der Verf. hat 
diesen Schluss an Wasser und Äthylalkohol geprüft und überhaupt keine messbare 
Änderung der Konstanten für Drucke bis zu 300 und 500 Atm. gefunden. Die 
Lorentzsche Formel versagt hier somit vollständig. W. O0. 


38. Über die Frage nach einer Anomalie des Leitvermögens wässeriger 
Lösungen bei 4° von C. Deguisne (Wied. Ann. 52, 604—606. 1894). Nach Lus- 
sana soll der Temperaturkoöftizient des Leitvermögens verdünnter wässeriger Lö- 
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sungen bei 4’ ein Maximum haben (Atti R. Ist Venet (7) 4, 1892—93\. Der Verf. 
hat an den Nitraten von Kalium, Strontium und Baryum, die nach Lussana diese 
Eigenschaft am deutlichsten zeigen, vergeblich nach der fraglichen Erscheinung 
gesucht; die Abweichungen müssten, wenn die Angabe richtig wäre, weit über die 
Feblergrenzen der Versuche hinausgegangen sein. W. 0. 


39. Über den Molekularzustand des Kalomeldampfes von W. Harris und 
V. Meyer (Ber. 1894, 1452—1489). Durch mehrfache Versuche wird nachgewiesen, 
dass der Dampf des Kalomels zum grössten Teile nach der Formel 2 HgCl — HgCl, 
+ Hg in Sublimat und Quecksilber zerfallen ist. Für die einfache Formel HgCl 
des Kalomels kann man daher nicht die Dampfdichte als Beweis anführen. Die 
Verff. fahren fort: „Da Verbindungen des einwertigen Quecksilbers sonst niemals 
beobachtet worden sind, so wird man dem Kalomel die Formel H9,C1, zuschreiben 
müssen“. Dies muss als ein Irrtum bezeichnet werden. Die Molekulargrösse der 


Merkuroionen ist durch die Messung der elektromotorischen Kräfte, zuerst durch 
Nernst und später in mannigfaltiger Weise durch Goodwin ausser allen Zweifel 
gesetzt worden: das Merkuroion ist unbedingt einwertig. Wenn man also irgend 
eine bewiesene Thatsache durch die Forme! des Kalomels ausdrücken will, so 
muss man sie H4yC'l schreiben. w. oO. 


Ki: 40. Über normale und anomale Dispersion elektrischer Wellen von L. 
Graetz und L. Fomm (Sitzungsber. bayr. Akad. 25, 189— 206. 1894). Die von 
den Verff. früher nachgewiesene Erscheinung, dass die dielektrischen Ellipsoide in 
einem von elektrischen Schwingungen durchsetzten Felde bestimmten Einstellungen 
zustreben, wurde benutzt, um über die Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstante 
von der Wellenlänge der Schwingungen Auskunft zu erhalten. Unter den unter- 
suchten Stoffen zeigte Beryll deutlich die Erscheinung der anomalen Dispersion, 
derart, dass bei zunehmender Wellenlänge die Konstante erst ab-, dann zu-, und 
dann wieder abnimmt, ganz wie es z. B. für die optische Dispersion des Fuchsins 
bekannt ist. W. 0. 


41. Kolorimeter mit Lummer-Brodhunschem Prismenpaar von (€. Pulf- 
rich (Zeitschr. f. Instrumentenk. 1894, 210. Es wird eine einfache Anordnung 
beschrieben, um die bekannte Prismenkombination zu kolorimet.ischen Zwecken 
zu verwenden. Die Idee dazu rührt, wie hier historisch bemerkt werden mag, 
vom Ref. her, der in seinem ‘Laboratorium die entsprechende Arbeit veranlasst 


hat. Noch weit einfacher lässt sich indessen der Zweck durch zwei parallele, 
unter 45° gegen die Beobachtungsröhren geneigte versilberte Spiegel erreichen, 
wenn bei dem zum Auge gewendeten Spiegel die Versilberung teilweise, am besten 
in Gestalt eines elliptischen Ringes, entfernt ist W. 0 


Sa 42. Zur Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der wasserfreien 
und wasserhaltigen Verbindungen von S. Surawicz (Ber. 1894, 1306 — 1316), 
lin ziemlich ausgedehnter Vergleich der Krystallformen wasserfreier Verbindungen 
mit den Formen ihrer Hydrate führt den Verf. zu dem Satze, dass die wasser- 
haltigen Krystalle fast ausnahmslos von geringerer Symmetrie sind, als die glei- 
chen Stoffe in wasserfreiem Zustande. W. 0. 
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43. Über die Bezeichnung des Drehungsvermögens aktiver körper von 
H. Landolt (Ber. 1894, 1362—1:564). Der Verf. macht auf eine Unsicherheit auf- 
merksam, die durch eine Inkonsequenz in der Bezeichnung des Drehungsvermögens 
entsteht. Nach Biot wird der unmittelbar beobachtete Drehungswinkel mit « be- 
zeichnet, das daraus für lcm Schichtdicke unter der Voraussetzung, dass in l cem 
der Flüssigkeit 1g Substanz enthalten sei, abgeleitete spezifische Drehungsvermö- 
gen mit [«). Nun kommen jetzt in der Litteratur häufig Angaben vor, in welchen 
das spezifische Drehungsvermögen mit « bezeichnet und wohl auch einfach das 
Drehungsvermögen (ohne weiteren Zusatz) genannt wird. Der Verfasser bittet die 
Fachgenossen dringend. die alten Bezeichnungen beizubehalten, um Verwirrung zu 
vermeiden. W. 0. 


44. Ein neues Gewichtsaräometer von Th. Lohnstein (Ztschr. f. Instru- 
mentenk. 1894, 164—170). Das Aräometer besteht aus einem Schwimmkörper, der 
an einem Stifte einen geräumigen Bügel trägt, welcher um das ganze, die Flüssig- 
keit enthaltende Glas (das auf einem Konsol untergebracht ist) herumgeht und 
unten eine Schale für die Gewichte trägt. Um den Einfluss der Kapillarität aus- 
zuschalten, ist der Hals des Aräometers so geformt, dass der untere breitere Teil 
mit einem scharfen Absatz in den dünneren Stift übergeht, und man bewirkt die 
Einstellung derart, dass die an den Rand grenzende Flüssigkeitsschicht ganz eben 
erscheint, also weder eine kapillare Senkung noch Erhebung zeigt. Man kann 
durch die Beobachtung der Spiegelung diese Einstellung leicht finden. Schwimmt 
das Instrument etwas schief, so sucht man die Belastung, wo auf einer Seite ein 
konvexer, auf der anderen ein konkaver Meniskus vorhanden ist. wo. 


45. Über die Geschwindigkeit der Reduktion des Ferrichlorids durch 
Zinnehlorür von L. Kahlenberg (Journal of the Amer. Chem. Soc. 16, Nr. 5, 
1894, 8 S.). Die Versuche wurden angestellt, indem die Lösungen der beiden Salze 
vermischt und nach passender Zeit mit einem Überschuss von gesättigter Lösung 
von Quecksilberchlorid zusammengebracht wurden. Dadurch wurde das überschüs- 
sige Zinnchlorür unter Abscheidung von Kalomel zerstört und das gebildete Eisen- 
chlorür konnte durch Titrieren mit Kaliumbichromat bestimmt werden. Ein Ver- 
such, die Reaktion nach der Gleichung für die Vorgänge zweiter Ordnung zu be- 
rechnen, führte zu keinem guten Ergebnis, denn die „Konstante“ nahm auf etwa 
die Hälfte während der Reaktion ab. Da die eigentliche Reaktion die Verwand- 
lung von zwei dreiwertigen Ferriionen in zweiwertige besteht, während sich gleich- 
zeitig ein zweiwertiges Zinnion in ein vierwertiges verwandelt, so ist die Geltung 
dieser Gleichung nicht zu erwarten gewesen. Ref.) 

Versuche mit verschiedenen Mengen Salzsäure zeigten den bekannten be- 
schleunigenden Einfluss derselben. W. oO. 


46. Über die Einwirkung der Säuren auf Glas von F. Förster Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 33, 299—322. 1894). Von den Arbeiten, über die bereits früher 
(13, 760) kurz berichtet worden ist, teilt der Verf. die Einzelheiten mit. Abge- 
sehen von dem bereits erwähnten Ergebnis, dass saure Flüssigkeiten ziemlich un- 
abhängig von ihrer Natur das gewöhnliche Glas weniger angreifen, als reines Was- 
ser, wurde gefunden, dass sehr kalireiche Gläser sowie Flintgläser von grossem 
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Bleigehalt einen starken Angriff erleiden, der von der Natur der Säure abhängt. 
Siedende konzentrierte Schwefelsäure wirkt auf gewöhnliches Kalkglas schwächer 
als siedendes Wasser, dagegen wird Glas durch Schwefelsäuredämpfe bei höherer 
Temperatur erheblich angegriffen, und es bilden sich entsprechende Mengen von 
Alkalisulfaten. W. ©. 


17. Über die Erscheinungen bei der Verwitterung der Gläser und bei 
der Zersetzung derselben dureh Wasser von F. Förster (Zeitschr. für analyt. 
Chemie 33, 322—535. 1894). Als Zusammenfassung früherer und neuerer Unter- 
suchungen über den Gegenstand formuliert der Verf. folgende Sätze: 

Die Verwitterungserscheinungen werden durch den atmosphärischen Wasser- 
dampf bedingt; die Kohlensäure der Luft wirkt nicht unmittelbar, sondern nur auf 
die alkalischen Verwitterungsprodukte. 

Trockene Kohlensäure wirkt nicht auf trockenes Glas. 

Die Verwitterung ist bei besseren Gläsern gering. 

Der Angr.ff des Wassers auf verwitterte Gläser ist im allgemeinen nur wäh- 
rend der ersten Zeit stärker als der, welcher unter gleichen Bedingungen auf 
frische Gläser erfolgt. 

Kalkgläser sind um so hygroskopischer und verwittern um so leichter, je 
mehr sie vom Wasser angegriffen werden. 

Auch nach längerer Einwirkung des Wassers auf das Glas vermag dieses 
noch zu verwittern. W. 0. 


48. Die Affinitätskonstanten schwacher Säuren und die Hydrolyse der 
Salze von R. W. Wood (Amer. Chem. Journ. 16, 313—325. 1894. Der Verfasser 
hat früher gefunden, dass sehr geringe Mengen freier Säuren und Basen die ver- 
zuckernde Wirkung der Diastase hemmen, und benutzt diese Erscheinung, um die 
Affinitätsgrössen zu messen. Es wird ein Apparat beschrieben, in welchem die 
Versuche bei 55° und unter beständigem Rühren ausgeführt werden konnten. Der 
Einfluss der Temperatur erwies sich als ziemlich verwickelt. Der Einfluss der 
Natur der Säure entsprach völlig der Ordnung der Affinitäts- oder Dissociations- 
konstanten; sogar die aus den Leitfähigkeitsmessungen bekannte Anomalie, dass 
Propionsäure schwächer ist als Buttersäure, fand sich wieder. 

Die Natriumsalze starker Säuren sind unwirksam, die schwachen Säuren ver- 
zögern sichtlich; der Verf. schreibt dies sachgemäss der Hydrolyse zu. Für Na- 
triumnitrat in 401 fand er 0-72°/, Hydrolyse, für 101 nur 0.16°/,. Borax in 800 1 
gab 12-4°, Hydrolyse; der Verf. berechnet, dass sie gut mit den Angaben von 
Shields (12, 167) stimmt. 

Durch die Gegenwart von Neutralsalzen wurde, wie zu erwarten, die Wirkung 
schwacher Säuren sehr herabgedrückt, während bei starken Säuren kein Einfluss 
zu beobachten war. Der Verf. führt sie sachgemäss auf die Wechselwirkung der 
Ionen gemäss der Theorie der isohydrischen Lösungen zurück und zeigt, dass diese 
Erscheinung noch besser als die Wirkung der freien Säuren allein zur Ermittelung 
der Affinitätsgrössen der Säuren zu benutzen ist. 

Was die allgemeine Anwendung der Methode anlangt, so giebt sich der Verf. 
keinen zu weitgehenden Hoffnungen hin, doch glaubt er, dass sie in bestimmten 
Fällen, namentlich für die Messung schwacher Basen, anwendbar sein kann. 

Ww. 0. 
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49. Die magnetischen Drehungen einiger Halogenabkömmlinge der fetten 
Säuren, der Essig- und Propionsäure, des Phosgens und des Äthylkarbonats 
von W. H. Perkin (Journ. Chem. Soc. 1894, 402— 432). Der Einfluss der Tem- 
peratur auf die molekulare Drehung der Essig- und der Propionsäure ist sehr 
gering; zwischen 21° und 86° nimmt sie bei der ersteren nur um 0-032, bei der 
letzteren um 0-028 ab; die Änderung der molekularen Beschaffenheit, wie sie nach 
Ramsays und Shields Versuchen (12, 433) sich ergeben hatte, übt also auf die 
magnetische Drehung keinen merklichen Einfluss aus. 

Für Phosgen wurde die Drehung 4-003 gefunden. Nimmt man für CO 0.850, 
so folgt für (I, 3.153. Der Verf. vermutet, dass den beiden Chloratomen ver- 
schiedene Werte zukommen. 

Eine Anzahl substituierter Essigsäuren wurde im geschmolzenen wie im ge- 
lösten Zustande untersucht; die Lösungen waren konzentriert. Zwischen beiden 
Werten bestehen nur geringe Unterschiede. 


Chloressigsäure 3-892 3.854 5-846 
Dichloressigsäure 5.304 5.283 71-313 
Trichloressigsäure 6.444 6-473 8.404 
Bromessigsäure 5621 5581 7.609 
Dibromessigsäure — 8.738 10.732 
Tribromessigsäure 12.146 12-155 14.320 


Von den Zahlen bezieht sich die erste auf die geschmolzene, die zweite auf 
die gelöste Säure; nur bei der Tribromessigsäure bezieht sich die erste Zahl auf 
eine Lösung in Äthylbenzoat, die zweite wie gewöhnlich auf die wässerige Lösung. 
Die dritte Zahlenreihe giebt die molekularen Drehungen der Äthylester; bildet 
man die Unterschiede gegen die Werte der ersteren, so sind diese nicht konstant; 
es machen sich also sogar beim Übergang der Säuren in ihre Ester konstitutive 
Einflüsse geltend. 

Berechnet man den Einfluss der folgeweisen Substitutionen des Halogens, so 
findet man ihn wechselnd; er ist für Chlor 1-363, 1-405, 1.165 resp. 1-384, 1-465, 
1.181; — für Brom 3.076, 3-137, 3-414 resp. 3147, 3.123, 3-558. Die erste Gruppe 
von je drei Zahlen bezieht sich hier auf die freien Säuren, die zweite auf die 
Äthylester. 

Methylchloracetat hat 4-796; die Zunahme gegen die Säure ist 0.908, während 
sie beim Acetat nur 0.873 beträgt. 

Äthyljodacetat hat 11-649, was gegen AÄthylacetat einen Unterschied von 
7.187 giebt. 

Weiter wurden untersucht: 

Äthyl-@-Chlorpropionat 
«-Brompropionsäure 
Äthyl-«-Brompropionat 
«-Brombuttersäure 
Äthyl-«-Brombutyrat 
Äthyl-i-Brombutyrat 
Äthyl-Trichloracetat 
«-a@-3-Trichlorbuttersäure 
Äthyl-Trichlorbutyrat 
Äthyl-«-Chlorkrotonat 
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Die Erörterung der Unterschiede für die magnetische Drehung bei analogen 
Substitutionen giebt zu ganz ähnlichen Bemerkungen Anlass, wie die oben ge- 
l pi machten; überali sind konstitutive Einflüsse zu erkennen. Die weiteren Einzel- 
heiten müssen in der Abhandlung nachgesehen werden. 

An den meisten der erwähnten Stoffe hat der Verf. auch die Brechungs- 
koöftizienten für eine Anzahl von Linien bestimmt; auch hier muss auf das Original 
verwiesen werden. W. ©, 


50. Selbstthätige Quecksilberpumpe von W. Morley (Amer. Journ. of 
Science 47, 439—444. 184). Es wird eine durch die Wasserleitung getriebene 
Töplersche Pumpe beschrieben, deren wirksamer Teil in einem Luftkompressor 
besteht, welcher sich automatisch bethätigt. Eine genauere Schilderung ist ohne 
die begleitenden Zeichnungen nicht ausführbar, doch teilt der Vert., der reiche 


Erfahrungen auf diesem Gebiete hat, mit, dass der Apparat sehr befriedigend 
arbeitet W. ©. 


>l. Vergleichende Untersuchung des chemischen Verhaltens von Pyrit 
und Markasit von A. P. Brown (Proc. Amer. Philos. Soc. 33. 1894. S. 19). Be- 
kanntlich verwittert Markasit viel leichter, als der gleich zusammengesetzte Pyrit. 
Der Verf. hat durch eine Reihe von Oxydationsversuchen unter verschiedenen Be- 
dingungen nachgewiesen, dass gleiche Unterschiede regelmässig vorhanden sind. 
Zur „Erklärung“ derselben giebt er zwei hypothetische Strukturformeln, in denen 
das erste Mineral als eine ungesättigte, das zweite als eine polymere gesättigte 
Verbindung dargestellt wird. w, 0. 


52. Über die Auflöslichkeit einiger Nichteiektrolyte in Gemengen von 
Äthylalkohol und Wasser von A. C. Antusch (Diss. Groningen 1894, S. 65). Es 
wurden in Wasser-Alkoholgemengen, deren Gehalt von 5 zu 5 Prozent sich änderte, 
p-Acettoluid, «-Acetnaphtalid, Phenylharnstoff, Benzoylphenylhydrazin, Triphenyl- 
guanidin, Acetanilid, Benzamid, Trinitrobenzol und Alaun auf Löslichkeit bei 25° 
untersucht. Die Gehaltsbestimmungen geschahen durch Eindampfen, nachdem die 
Möglichkeit, solche genau auszuführen, an den fraglichen Stoffen nachgewiesen war. 

Die beobachteten Löslichkeiten wurden in Kurven dargestellt und ergaben 
sehr verwickelte Verhältnisse; bei mehreren Stoffen zeigen die Kurven ein Maxi- 
mum für bestimmte Gemische; die Lage desselben ist aber von Stoff zu Stoff ver- 
schieden. Allgemeines konnte nicht ermittelt werden. W:O. 


53. Verflüchtigung von Salzen beim Abdampfen von G.H. Bailey (Journ. 

Chem. Soc. 1594, 445—450). Bei Gelegenheit von Atomgewichtsbestimmungen war 
iR der Verf. aufmerksam geworden, dass Lösungen von Kaliumchlorid unzweifelhaft 
Substanz beim Eindampfen verloren. Er stellte deshalb Versuche verschiedener 
Art an, um sich von der Wirklichkeit dieser Verdampfung zu überzeugen, und 
hat sie auf mehrere Arten nachgewiesen. Es wurden die Alkalichloride unter- 
sucht, und die Flüchtigkeit schien mit steigendem Atomgewicht zu wachsen. Die 
höchste beobachtete Zahl war 44 mg Cäsiumchlorid aus einer 3-2 fach normalen 
Lösung auf ein Liter verdampften Wassers. Die verdampfende Menge scheint 
viel schneller zuzunehmen, als proportional dem Gehalt. (Vrl. dazu 1, $1.) 
W. 


O. 
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>4. Wirkung des Lichts auf Oxalsäure von A. Richardson (Journ. Chem. 
Soc. 1894, 450—470). Aus den eingehenden Versuchen des Verf. ergiebt sich zu- 
nächst, dass die bekannte langsame Zersetzung verdünnter Oxalsäurelösungen eine 
Oxydation ist, die nur bei Gegenwart von Luftsauerstoff und im Licht stattfindet. 
Gegen Licht geschützte oder gegen Sauerstoff abgeschlossene Lösungen bleiben 
ganz unverändert; auch haben Mikroorganismen nur geringen Einfluss. Der Oxy- 
dationsverlauf wird durch folgende Regeln bestimmt: 

Bei der Zersetzung der Oxalsäure im Licht und bei Gegenwart von Sauer- 
stoff entsteht aus dem Kohlenstoff nur Kohlendioxyd ohne ein nachweisbares 
Zwischenprodukt. 


Ist überschüssiger Sauerstoff vorhanden, so wird der Wasserstoff der Säure 
zu Wasserstoffhyperoxyd oxydiert; bei ungenügendem Sauerstoff bildet sich Wasser. 
Ist kein Sauerstoff wohl aber Wasserstoffhyperoxyd vorhanden, so erfolgt die 


Oxydation auf Kosten des letzteren. Sind beide vorhanden, so wird vorzugsweise 
der Sauerstoff verbraucht. w. 0 


>5. Die Energie des lebenden Proteplasmas von OÖ. Loew (Univ. Tokyo, 
Coll. of Agricult 2, Nr. 1, 1—33. 1894). Der Verf. setzt seine bekannte Theorie, 
Jass die Lebenseigenschaften des Protoplasmas von der Anwesenheit labiler Alde- 
hydgruppen abhängig seien, in zusammenfassender Weise auseinander und giebt 
eine ganze Anzahl von Belegen dazu. So stellt er folgende Verschiedenheiten 
zwischen aktivem und inaktivem Albumin auf: 

Die Fähigkeit, sich mit Wasser zu verbinden, ist beim aktiven Albumin 
grösser als beim passiven. 

Koöffin und Antipyrin wirken auf das erstere, nicht auf das letztere. 

Alkobol von 10 bis 20 Prozent, Ätherdampf, sehr verdünnte Essigsäure ver- 
andern das aktive, nicht das passive. 

Aktives Albumin absorbiert Ammoniak und wird dadurch unlöslich, passives 
bleibt indifferent. W. 0. 


56. Elektrolyse und Polarisation von Salzgemengen von L. Houllevigue 
(Ann. chim. phys. (7) 2, 351—384. 1894. Es wurden Gemenge zweier Salze, 
hauptsächlich Zink- und Kupfersulfat, der Elektrolyse unterworfen, wobei die 
Stromdichte verändert wurde: auch gelangte die dabei entstehende Polarisation 
zur Messung. Seine Ergebnisse fasst der Verf. folgendermassen zusammen: 

Das Gesetz von Buff (dass die Zusammensetzung des Niederschlages von 
der Stromdichte unabhängig sei) ist unrichtig. Es gilt nur als Grenzgesetz für 
hinreichend grosse Stromstärken. 

Zwischen den Änderungen der Zusammensetzung und des Niederschlages uud 
der Polarisation bestehen einfache Beziehungen. 

Die Polarisation bei einem Salzgemenge hängt von den beiden Bestandteilen 
ab, wenn auch nur ein Salz elektrolysiert wird. 

Das Gesetz von Lippmann über die Depolarisation durch das leichter 
reduzierbare Salz gilt nur für geringe Stromstärken, und zwar für um so geringere, 
als der Gehalt an diesem Salz schwächer wird. 

Zwischen der Beschaffenheit des Niederschlages und der entsprechenden 
Polarisation lässt sich ein tlieoretischer Zusammenhang nachweisen. w. 0. 
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57. Über Stereoisomerie bei Diazoverbindungen und die Natur der Iso- 
diazokörper. — Über stereoisomere Salze der Benzoldiazosulfonsäure. — Zur 
Konstitution der Diazobenzolsulfonsäure von A. Hantzsch (Ber. 1894, 1702 bis 
1731). Der Verf. behandelt in diesen Abhandlungen eine von ihm entdeckte Iso- 
merie bei den genannten Verbindungen, die er, da er die isomeren Stoffe als 
strukturidentisch auffasst, entsprechend als stereoisomer auffasst. Die interessanten 
chemischen Einzelheiten müssen im Original nachgesehen werden. Ww. 0 


58. Experimentaluntersuchungen über gesättigte Lösungen von Etard 
(A. ch. ph. (7) 2, 505 — 574. 1894). Der Verf, hat schon früher angegeben, dass 
bei der Berechnung der Löslichkeiten auf das Gesamtgewicht der Lösung (nicht 
wie bisher das Gewicht des Wassers) die Löslichkeitskurven sich vielfach als ge- 
rade Linien zeigen. Er beschreibt die benutzten Methoden und sodann die erhal- 
tenen Resultate. Letztere sind teilweise in den beigefügten Kurventafeln (Figg. 1, 
4 bis 14: S. 340 — 343) übersichtlich dargestellt; bezüglich zahlreicher weiterer 
Bestimmung muss auf das Original verwiesen werden. w. o. 
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59. Über die Erhöhung des Siedepunktes von absolutem Alkohol durch 
Lösung einiger Salze von J. Woelfer (Diss. Halle, 1894. 36 8.). Nach Raoults 
Beobachtungen (2, 853) sollten Salze in alkoholischer Lösung nicht dissociiert sein, 
da ihre Dampfdruckverminderung normal ist; andererseits ist bei solchen Lösungen 
elektrische Leitfähigkeit in ziemlich erheblichem Masse nachgewiesen worden, 
woraus Dissociation hervorgeht. Um diesen Widerspruch zu heben, hat der Verf. 
neue Versuche unter Benutzung des Beckmannschen Apparates angestellt, aus 
denen hervorgeht, dass bei den Messungen von Raoult ziemlich erhebliche Fehler 
vielleicht durch die Anwendung von nicht ganz wasserfreiem Alkohol) sich ein- 
geschlichen haben; alkoholische Lösungen zeigen ebenso, wie wässerige mit Salzen, 
zu kleine Molekulargewichte, und zwar um so kleinere, je weiter die Verdün- 
nung geht. 

Untersucht wurden LiCl, KJ, NaAc, NaJ, KAc, AgNO°, CaCl, Ca(NO®)?, 

Bei dem Vergleich der erhaltenen Zahlen mit den aus der elektrischen Leit- 
fähigkeit sich ergebenden macht der Verf. einen Fehlschluss, der in folgendem 
Satze liegt: „Nach den Untersuchungen nimmt die Leitfähigkeit elektrolytischer 
l.ösungen mit der Temperatur fast ausnahmslos zu, und das gleiche muss also 
auch für die Dissociation gelten.‘ Da die Dissociation nicht durch den Wert der 
Leitfähigkeit selbst, sondern durch das Verhältnis der Leitfähigkeit zu dem Grenz- 
wert derselben bei unendlicher Verdünnung gemessen wird, so ist dieser Schluss 
unberechtigt, und thatsächlich nimmt bei steigender Temperatur die Dissociation 
häufiger ab, als zu. Dementsprechend ist es keineswegs unerwartet, dass im all- 
gemeinen die aus den Siedepunkten berechneten Dissociationen kleiner (ausge- 
nommen beim Silbernitrat) ausfallen, als die aus den Leitfähigkeiten berechneten. 
Doch scheint in der That noch eine Ursache vorhanden zu sein, welche die ersteren 
Zahlen zu klein erscheinen lässt, denn die Siedeversuche geben in einzelnen Fällen 
die scheinbare Dissociation Null, wo die Leitfähigkeit noch einen messbaren Betrag 
derselben nachweist. Der Verf. sucht diese Ursache in dem Bestehen von poly- 
meren Molekeln des nichtdissociierten Salzes; es ist dies ganz wohl möglich, wenn 
auch zur Zeit nicht weiter zu prüfen. 


Ein Versuch, das Verdüunungsgesetz anzuwenden, ergab eine zunehmende 
„Konstante“; aus den Leitfähigkeiten berechnet sich dagegen eine abnehmende. 
Auch dies würde sich durch die erwähnte Annahme erklären lassen. W. 0. 


60. Einige Versuche über den Zusammenhang der beiden Falten in der 
Fläche von van der Waals für Mischungen von J. P. Kuenen (Comm. from the 
Lab. of Physies. Univ. Leiden, Nr. 7, 1—8. 1894). Bei der Fortsetzung früherer 
Versuche über die kritischen Erscheinungen bei Gemischen (11, 38) hat der Verf. 
einige Beobachtungen gemacht, welche ihn das Auftreten von drei stabilen Phasen 
in einem Gemenge von Chlormethyl und Kohlendioxyd vermuten liessen. Da die 
Untersuchung dieses Falles gemäss der Theorie von van der Waals (5, 172) ein 
besonderes Interesse gehabt haben würde, so wurde eine eingehendere Untersuchung 
vorgenommen, die indessen ergab, dass bis — 35° hinunter die beiden Flüssigkeiten 
in allen Verhältnissen mischbar sind. Auch andere Kombinationen zeigten das 
gleiche; Irrtümer können leicht dadurch entstehen, dass sich beim Kondensieren 
Schichten bilden; solche verschwinden aber beim Durchrühren. W. 0. 
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61. Weitere Untersuchungen über die Allozimmtsäure von C. Lieber- 
mann (Ber. 1894, 2037 — 2051). Infolge eines abgeänderten Verfahrens konnte 
sich der Verf. erheblichere Mengen von Allozimmtsäure verschaffen und daraus 
nicht nur das entsprechende Dibromid, sondern auch dessen optisch aktiven Spal- 
tungsprodukte herstellen. Die Spaltung geschah durch das Cinchonidinsalz; die 
rechte Säure konnte nicht gut isoliert werden, bei der linken wurde eine spezi- 
fische Drehung von — 83° erreicht. Ob dies der endgültige Wert ist, war noch 
nicht zu entscheiden. 

Durch diese Versuche sind demnach die sechs möglichen „stereoisomeren“ 
Zimmtsäuredibromide vollständig nachgewiesen, nämlich die beiden racemischen und 
die vier paarweise aus jenen entstehenden aktiven Formen. W. 0. 


62. Untersuchungen über die Oxydationserscheinungen und die chemi- 
schen Eigenschaften der Gase von F. C. Philipps (Amer. Chem. Journ. 16, 
340 — 366 und 406 — 430. 1894). In Fortsetzung der früher 14, 568) erwähnten 
Arbeiten hat der Verf. noch folgende Gase untersucht: 

Acetylen reduziert saures Goldchlorid, Kaliumpermanganat und Osmiumsäure 
schnell, die anderen angewendeten Oxydationsmittel langsam oder gar nicht. Am- 
moniakalisches Kupferchlorür ist zwar empfindlich, wirkt aber langsam und unvoll- 
ständig; Silbernitrat ist das empfindlichste Reagens. Allylen hat ähnliche Eigen- 
schaften, wie das Acetylen; bezüglich der Oxydationsfähigkeit ist kaum ein Unter- 
schied zu bemerken. 

Kohlenoxysulfid wird von den Lösungen aller Metalle der Schwefelwasserstoff- 
gruppe gefällt; Quecksilberoxyd, Bleioxyd, Kupferkarbonat und Bleiweiss werden 
nicht "angegriffen, ebenso wenig metallisches Silber, wenn es trocken ist. Die 
letzteren Reaktionen unterscheiden das Gas vom Schwefelwasserstoff, mit dem es 


sonst viel Ähnlichkeit hat. Bromwasser und Kaliumpermanganat oxydieren ohne 
Abscheidung von Schwefel. 


Methylmerkaptan verhält sich gleichfalls dem Schwefelwasserstoff sehr ähn- 
lich; die Merkaptide sind meist von grosser Beständigkeit. Charakteristisch ist 
das Verhalten gegen Goldchlorid; es entsteht ein gelber Niederschlag, der bei 
weiterem Einleiten weiss wird und schliesslich verschwindet. Bei der Oxydation 
entsteht nie Schweielsäure, sondern nur Methylsulfonsäure. Methylsulfid giebt 
ähnliche Verbindungen mit Metallen, die aber alle viel löslicher sind. 

Die weiteren Einzelheiten der Abhandlung beziehen sich auf die natürlichen 
Gase der Petroleumdistrikte und bedürfen daher an dieser Stelle keiner Bericht- 
erstattung. W. 0. 


6 > 


3. Die Hartlote für Messing von R. Schwirkus (Ztschr. f. Instrumenten- 
kunde 14, 225—241. 1894). Eine eingehende, in der zweiten Abteilung der Reichs- 
anstalt ausgeführte Untersuchung hat folgende schliesslichen Zusammensetzungen 
für gute Hartlote ergeben: 


Kupfer 
Zink 
Silber 
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Das Lot a dient für besonders schwerflüssiges Messing, b für mittleres 
Messing, erste Lötungen, e für Blech und Draht, d für den gewöhnlichen Gebrauch 
und zweite Lötungen, e für dritte Lötungen; es ist besonders leichtflüssig. Alle 
l.ote fliessen sehr gut. 

Die Herstellung erfolgt. indem man das Zink bei geringer Hitze schmilzt 
und die anderen Metalle in Körnchenform langsam hinzusetzt, nachdem man sie 
mit gepulvertem Salmiak vermischt hat. w. 0 
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64. Das Gasbaroskop, ein neuer Apparat zur Gewiehtsbestimmung von 
«asen von G. Bodländer (Ztschr. f angewandte Chemie 1894, H. 14). Das Ge- 
wicht von 170-19 cem Sauerstoff beträgt bei 0° und 100 mm Druck gerade 32 mg. 
Stellt man ein Gasmessrohr her, dessen Kugel bis zu einem Strich an der Röhre 
diesen Raum fasst, und bezeichnet an der Röhre die Räume, welche dieselbe Gas- 
menge bei den anderen Temperaturen bis 30 unter dem gleichen Druck einnehmen 
würde, so ist das Gewicht einer beliebigen Gasmenge, welche man auf den ihrer 
Temperatur entsprechenden Raum gebracht hat, dem dazu erforderlichen Druck 
proportional, und zwar unter den angegebenen Bedingungen gleich dem Molekular- 
gewicht in Milligrammen, multipliziert mit dem in Dezimetern gemessenen Druck. 
Wird also das erwähnte Gasrohr durch einen Gummischlauch mit einem vor einer 
Skala beweglichen Druckrohr verbunden, so kann man die zu messende Gasmenge 
auf das erwähnte Volum bringen und aus dem dazu erforderlichen Drucke un- 
mittelbar das Gewicht berechnen. 

Die praktische Ausführung dieses Gedankens, der zu einem dem Anscheine 
nach sehr bequemen Gasapparat führt, der insbesondere für Absorptionsanalysen 
brauchbar erscheint, muss im Original nachgesehen werden. W. 0. 


65. Über die Vorgänge beim Umsehmelzen von Blei-Zinn-Legierungen 
von B. Wiesengrund (Wied. Ann. 52, 777—792. 1894. Der Verf. hat zunächst 


die spezifischen Gewichte einer Anzahl von Legierungen der beiden Metalle unter- 
sucht und dabei das bekannte Verhalten bestätigt, dass dasselbe kleiner ist, als 
es sich aus den Werten der reinen Metalle nach der Mischungsregel berechnet. 
Er legt dabei Gewicht auf den Umstand, dass die grösste Abweichung auf die 
Legierung mit dem niedrigsten Schmelzpunkt, annähernd PbSn®, fällt. Doch geht 
aus den von ihm mitgeteilten Beobachtungen früherer Forscher hervor, dass alle 
diese grösste Abweichung bei viel bleireicheren Legierungen fanden; der Befund 
des Verf. wird dadurch einigermassen zweifelhaft. Beim Umschmelzen geht, wenn 
man das durch den natürlichen Trennungsvorgang beim Erstarren bedingte Un- 
homogenwerden bestehen lässt, der Schmelzpunkt etwas hinauf; bei der eutektischen 
Legierung, die nicht unhomogen werden kann, tritt dies natürlich nicht ein. 

Die Versuche des Verf., die von ihm beobachteten Erscheinungen rationell zu 
deuten, fallen nicht sehr glücklich aus, da er noch in den überwundenen Irrtümern 
von der „chemischen Legierung‘ befangen ist. Die vom Ref. (Lehrb. 1, 1023 
gegebene Theorie, die dem Verf. unbekannt geblieben zu sein scheint, dürfte aus- 
reichend sein, alle beobachteten Erscheinungen befriedigend zu erklären. 

w. ©. 
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% . . r T. . 
66. Über die Formel von van der Waals log pe — logp — f T —f von Ph.- 
A. Guye ‘Arch. phys. nat. 31, 163— 480. 1894). Für den Dampfdruck solcher 
Flüssigkeiten, die bei der Temperaturänderung keine Zustandsänderung erleiden, 


5 So ‚Te i 
hat van der Waals die Formel logp. — logp —f Y — f gegeben, wo der Index 


e sich auf den kritischen Zustand bezieht, p der Druck, T die absolute Tempe- 
ratur und f eine Konstante bedeutet, deren numerischer Wert nahezu 3 ist. Der 
Verf. hat eine grössere Anzahl von Dampfdruckmessungen, insbesondere die von 
Ramsay und Young berechnet und folgende Werte gefunden: 

Benzol 2.89 

Chlorbenzol 2.95 

Kohlenstofftetrachlorid 2-81 

Äthyläther 3-00 

Methylformiat 2.97 

Äthylacetat 3:26 

Flnorbenzol 2.99 

Zinntetrachlorid 3-01 

Äthylformiat 3:00 

Propylformiat 3.04 

Methylacetat 3-07 

Propylacetat 3-22 

Methylpropionat 3-13 

Äthylpropionat 3.22 

Methylisobutyrat 3-15 

Methylbutyrat 3:25 

Was die Abweichungen anlangt, so macht der Verf. aufmerksam, dass z. B. 
die Ergebnisse, welche einerseits Ramsay und Young, andererseits Batelli am 
Äthyläther gefunden haben, die Konstanten 3-080. resp. 2:877 im Mittel geben; es 
ist also wohl noch ein grosser Teil der Unterschiede den Versuchsfehlern zuzu- 
schreiben; auch haben je nach dem benutzten Gebiet die Versuchsfehler einen sehr 
verschiedenen Einfluss. 

Die vorstehend genannten Flüssigkeiten sind solche, die sich nach Ramsay 
und Shields (12, 433) nicht associieren; untersucht man solche, welche diese 
Eigenschaften haben, so findet man für f ganz andere Werte. So giebt Methyl- 
alkohol 3-56 bis 3-77, Äthylalkohol 3-58 bis 4-02, Propylalkohol 3-51 bis 3-77, 
Essigsäure 3-36 bis 3-48. Die Werte für Wasser weichen indessen nicht sehr von 
dem gewohnten ab; sie schwanken je nach den benutzten Messungen um 3.2. 

In der Berechnung der Konstanten f hat man somit ein Mittel, die Flüssig- 
keiten, die sich polymerisieren, von denen zu unterscheiden, deren Molekularzustand 
von der Temperatur unabhängig bleibt. W. 0. 


67. Der spezifische Leitungswiderstand und der Temperaturkotffizient 
der Kupfer-Zinklegierungen von R. Haas (Wied. Ann. 52, 673—6%. 1894). Es 
wurden 28 Legierungen verschiedenen Gehaltes von Zink und Kupfer hergestellt 
und auf ihre Leitungseigenschaften untersucht; die Zusammensetzung wurde an- 
nähernd synthetisch bestimmt und durch elektrolytische Analyse genau ermittelt. 
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Zeichnet man die Ergebnisse als Funktionen des Prozentgehaltes auf, so er- 
# giebt sich, dass beim Zusatz von Zink zu Kupfer der Widerstand zuerst schnell 
ar zunimmt; bei 34°, Zink tritt ein Maximum ein, worauf der Widerstand wieder 
abnimmt. Über 50%, hinaus konnte die Untersuchung nicht geführt werden, da 
die Legierungen zu brüchig wurden, um sich zu Draht ziehen zu lassen (die für 
Stangen möglichen Methoden wurden nicht versucht). Der Widerstand bei 50 °/, 
Zink ist geringer als der des reinen Zinks; es muss daher noch mindestens ein Mini- 
mum im Gebiete der zinkreicheren Legierungen liegen. 

Der Temperaturkoöffizient des Widerstandes zeigt bei demselben Gehalt von 
34°, ein Minimum; übrigens sind für alle untersuchten Legierungen die Tempe- 
raturkoöffizienten unabhängig von der Temperatur. 

Der Verf. schliesst aus diesen Thatsachen auf die Existenz einer bestimmten 
Verbindung (’u?Zn, welche einem Gehalt von 34°, entspricht. Ohne die Möglich- 
keit einer solchen in Abrede stellen zu wollen, muss der Ref. wiederholt betonen, 
Hi dass das Vorkommen eines solchen Maximums oder Minimums niemals als ein 
bündiger Beweis für die Existenz einer chemischen Verbindung angesehen werden 
darf. W. 0. 


68. Über Ausbreitungswiderstand und Polarisation an Elektroden von 


AN kleiner Oberfläche von K. R. Koch und A. Wüllner (Wied. Ann. 52, 691—699. 
Fi 1894). Es wurden Elektroden von kreisförmigem Querschnitt hergestellt, deren 


Ausbreitungswiderstand sich nach bekannter Formel berechnen liess. Das durch 
diese Elektroden bei wachsender Stromdichte hervorgebrachte Potentialgefälle war 
meist erheblich grösser, als dass es durch den Ausbreitungswiderstand erklärt 
werden könnte; über die Natur dieses „Übergangswiderstandes konnten die Verf. 
nicht zur Klarheit gelangen. W. 0. 


69. Über den Einfluss von Säuren, Basen, Salzen und anderen Stoffen 
auf die Drehung des Asparagins von P. Blosfeld (Diss. Berlin, 1894). Wird 
zu einer Lösung von Asparagin eine starke Säure in einzelnen Anteilen gesetzt, 
so ändert sich die spezifische Drehung desselben von dem kleinen Anfangswerte 
— 5-15 bis zu grossen positiven Werten um 33. Diese Änderung verläuft nahe 
proportional der Säuremenge, bis ein Äquivalent zugegen ist; alsdann erfolgt nur 
eine kleine weitere Zunahme. Dieser Vorgang ist wesentlich unabhängig von der 
Natur der Säure, wenn diese nur zu den starken gehört, und die beobachteten 
Drehungen sind entsprechenden Verhältnissen für diese Säuren gleich. Schwächere 
x Säuren von der Art der Ameisensäure zeigen ein viel geringeres Wachstum der 
- Drehung. Die Erklärung liegt auf der Hand: die starken bilden das einsäurige 
E Salz des Asparagins ohne wesentliche Hydrolyse, und die entsprechende Drehung 
des Ions kommt in jedem Falle mit gleichem Wert zur Geltung; bei schwachen 
Säuren findet Hydrolyse statt, und das Ion wird nur teilweise gebildet. In der 
That ordnet sich der Einfluss der schwachen Säuren bei äquivalentem Zusatz ganz 
nach Massgabe ihrer Dissociationskoöffizienten an; die auffallende Abweichung bei 
Isobuttersäure mag wohl in einem Versuchsfehler ihren Grund haben. Die bei 
starken Säuren beobachtete Zunahme über ein Äquivalent hinaus entspricht dem 
Beginn der Bildung des zweiwertigen Ions, welche aber nur in sehr geringem 
Masse vor sich geht. 
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Alkalien wirken gleichfalls auf Asparagin; die Drehungsänderung ist aber 
nur gering und bei den Alkalien wie dem Ammoniak nahezu gleich. Auch Neu- 
tralsalze ändern die Drehung in positivem Sinne, doch gleichfalls nur in geringem 
Betrage. Analoge Salze wirken hier nahezu gleich. Glycerin, Methylacetat und 
Aceton vermehren schwach die Linksdrehung, Formaldehyd bewirkt eine langsam 
verlaufende starke Änderung in gleichem Sinne, die offenbar von einem chemischen 
Vorgange herrührt. Ww. 0. 


70. Einige Versuche bezüglich der anomalen Erscheinungen beim kriti- 
schen Punkt von J. P. Kuenen (Comm. Lab. Phys. Leiden, Nr. 11, 29 8. 1894). 
Der Verf. kommt gleichfalls zu dem Ergebnis, dass die von verschiedenen Be- 
obachtern behaupteten Anomalien beim kritischen Punkt durch die Gegenwart von 
Verunreinigungen, insbesondere Luft verursacht worden sind. Vgl. Ramsay 14, 486. 
W. 0. 


71. Über Liehtbreehung und Dichte verdünnter Lösungen von W. Hall- 
wachs (Wied. Ann. 53, 1—13. 1894). Die in der nachstehend referierten Arbeit 
bestimmten Dichten sehr verdünnter Lösungen hat der Verf. dazu benutzt, um die 
Änderung des molekularen Brechungsvermögens mit der Verdünnung auf Grund 
der früher (11, 132) gemessenen Brechungskoeffizienten zu ermitteln. Es ergab 
sich, dass die dort beobachtete Veränderlichkeit sich bei den Dichten wiederfindet, 
und dass das molekulare Brechungsvermögen durch die bei steigender Verdünnung 
fortschreitende Dissociation keine messbare Änderung erleidet. Allerdings muss : 
bemerkt werden, dass die vom Verf. untersuchten Stoffe für den Nachweis einer } 
solchen Änderung sehr wenig geeignet sind, wenn diese nur klein ist, da die Ände- 


rung der Dissociation derselben ihrem absoluten (nicht relativen) Betrage nach nur ii 
wenig beträgt. Säuren vom Typus der Dichloressigsäure oder unterphosphorigen R 
Säure, welche bei mittleren Konzentrationen etwa zur Hälfte dissociiert sind, wären ” 
hierzu viel geeigneter. W. 0. Be 


72. Über die Diehtigkeit verdünnter wässeriger Lösungen von F. Kohl- 
rausch und ‚W. Hallwachs (Wied. Ann. 53, 14—42. 1894). Die Abhandlung 
enthält die experimentellen Einzelheiten der Arbeit, deren Ergebnis bereits früher 
(12, 538) mitgeteilt worden ist. Von besonderem Interesse ist die genaue Angabe 
der Einzelheiten, durch die es den Verf. gelungen ist, das für gewöhnlich nicht (c 
besonders genaue Verfahren mit dem Senkkörper so weit zu verfeinern, dass eine 
Fehlergrenze von 10-$ erreicht worden ist. Sie beruhen wesentlich auf der An- 


wendung eines Aufhängefadens von Cocon; der Senkkörper war etwa 130 ccm gross, R 
und sein Gewicht war bis auf einige Gramm durch den Auftrieb kompensiert. Die 
Messung muss bei möglichst konstanter Zimmertemperatur geschehen. W. 0. 4 


73. Kalorimetrische Untersuchungen von I. Rosenthal (Archiv f. Anat. RB 
u. Physiol. 1894, 223—282,. Der Verf. hat sich.seit dem Jahre 1888 mit physio- 
logisch-kalorimetrischen Untersuchungen beschäftigt und teilt in der vorliegenden 
Arbeit die wichtigsten Einzelheiten zur Methodik dieser Untersuchungen mit. 

Der wesentlichste Unterschied gegen die physiko-chemische Kalorimetrie 
liegt in dem Umstande, dass es sich hier nicht um die Messung schnell verlaufen- 
33* 
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der Reaktionen handelt, deren Anfang und Ende sich genau angeben lässt, sondern 
um eine ununterbrochen sich hinziehende Wärmeentwickelung, deren Betrag in jedem 
Augenblick nur gering ist. Ferner hat man es mit einem Objekt, dem lebenden 
Tier, zu thun, dessen Temperatur immer von der des Kalorimeters verschieden ist: 
dieser Unterschied kann seinerseits mit der Zeit wechseln. 

Um unter solchen Umständen befriedigende Messungen machen zu können, 
hat der Verf. vom Strahlungskalorimeter Gebrauch gemacht, in der Art, wie es 
von d’Arsonval für diesen Zweck wieder empfohlen worden ist. Das Tier wird 
in einen geschlossenen Raum gebracht, welcher von einer zweiten Wandung luft- 
dicht umgeben ist; seine Wärme teilt sich dem abgeschlossenen Luftraum zwischen 
beiden Wänden mit und strahlt von der äusseren Wandung in die Umgebung. 
Der eingeschlossene Luftraum wird daher eine um so höhere Temperatur gegen 
die der Umgebung haben, je mehr Wärme pro Zeiteinheit im Inneren erzeugt 
wird. Die Temperatur dieser Luft wird durch ihren Druck gemessen; um diese 
Messung von den Schwankungen des Barometers unabhängig zu machen, dient ein 
geschlossenes Röhrensystem aus dünnem Messing, welches das Kalorimeter um- 
giebt, und dessen Innnenraum mit dem anderen Schenkel des Manometers ver- 
bunden ist; unter diesen Umständen ist der Überdruck der pro Zeiteinheit im 
Kalorimeter entwickelten Wärmemenge proportional. 

Die genaue Schilderung der Einzelheiten des ziemlich verwickelten Apparates 
muss in der Abhandlung nachgesehen werden; ebenso das Verfahren zur Bestim- 
mung der Apparatkonstante. Der Verf. schätzt die von ihm erreichte Genauigkeit 
auf etwa ein Prozent für den Mittelwert einer grösseren Versuchsreihe; aus den 
von ihm gegebenen Zahlen für eine Reihe von Aichungen mit Wasserstoff berechne 
ich den wahrscheinlichen Fehler der einzelnen Bestimmung zu etwa 4 bis 5 °/,. 


Auf die physiologischen Einzelheiten der mit diesem Apparat ausgeführten 
Versuche, die der Verfasser in den Sitzungsberichten der Berliner Akademie in 
einer Reihe von Abhandlungen seit 1588 mitgeteilt hat, kann an dieser Stelle nur 
verwiesen werden. w. ©. 


74. Beweis des Äquivalenzprinzips von G. Mouret (Niort, 1894. 13 8.). 
Der Verf. stellt sich die Aufgabe, das Prinzip der Äquivalenz zwischen Wärme 
und Arbeit auf Grund des von Carnot ausgesprochenen Satzes, dass jede Maschine, 
welche auf umkehrbarem Wege Wärme von einer Quelle auf eine andere von 
anderer Temperatur überträgt, Arbeit liefert oder verbraucht, je nach dem Sinne 
des Vorganges und dem folgenden Prinzip abzuleiten, das eine Erweiterung eines 
gleichfalls von Carnot ausgesprochenen Satzes ist: Die bewegende Kraft, welche 
von einer thermischen Maschine entwickelt oder verbraucht wird, hängt nur vom 
Anfangs- und Endzustande der Wärmequellen ab. 

Der Beweis beruht darauf, dass man eine beliebige Operation $ durch eine 
umkehrbare Operation zwischen den Quellen M und N zu ersetzen vermag, welche 
für eine bestimmte im System 5 verbrauchte Wärmemenge eine gleiche Arbeit 
bedingt. 

Im System 5 werde die Wärmemenge @, den Quellen entnommen und @, 
denselben geliefert; = @, — @, ist die zerstörte Wärmemenge, 7 die unbekannte 
dazu gehörige Arbeit. Nach der Operation soll die in 5 verlorene Wärme aus der 
Quelle M ersetzt werden, und die aufgenommene Wärme an die Quelle N über- 
tragen; alle Quellen des Systems 5 sind dadurch auf ihren früheren Zustand ge- 
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bracht. Um dies mit den Quellen M und N zu thun, lassen wir eine Maschine 
so wirken, dass die Wärme Q von N nach M gebracht wird; dazu ist eine Arbeit 
T, erforderlich, und N verliert die Wärme R, während M die Wärme R+0® 
aufnimmt. Zum Schluss hat M die Wärme 9, — (R+ @= 0, — K verloren, und 
N hat die gleiche Wärmemenge gewonnen. „Dies ist ein Ergebnis, welches man 
unmittelbar ohne die Dazwischenkunft einer Maschine hätte erreichen können, 
wenn man die Wärme frei von einer Quelle auf die andere hätte übergehen lassen, 
wobei die Quellen des Systems 5 isoliert bleiben. Da aber bei dieser unmittel- 
baren Operation keine Arbeit geleistet wird, so muss dies auch bei der zusammen- 
gesetzten Operation, dem zweiten Prinzip gemäss, der Fall sein, und somit ist die 
Arbeit 7’ gleich und entgegengesetzt der Arbeit 7,“ Kann nun jede Operation 
durch eine umkehrbare zwischen den Quellen M und N ersetzt werden, so folgt 
die Existenz einer bestimmten numerischen Beziehung zwischen Arbeit und 
Wärme, q. ed 

Dem Ref. scheint dieser Beweis nicht ganz einwurfsfrei. Zunächst beruht 
er auf der Idee der umkehrbaren Vorgänge: solche sind aber rein idealer Natur, 
und dürfen kaum ohne weiteres als Beweismittel benutzt werden. Einige andere 
Zweifel mögen hier übergangen werden. 

Im übrigen scheint es dem Ref. doch ein bedenkliches Unternehmen zu sein, 
die ganze Thermodynamik, wie der Verf. es versucht, ausschliesslich auf die Ideen 
von Carnot zurückführen zu wollen. So hoch dieser ausserordentliche Geist ge- 
schätzt werden muss, so kann doch keine noch so sinnreiche Beweisführung die 
Thatsache verschwinden lassen, dass Carnot den Nichtverbrauch der Wärme bei 
den Wärmemaschinen nicht nur stillschweigend angenommen, sondern ausdrücklich 
ausgesprochen hat W. 0. 


75. Chemische und kalorimetrische Untersuchungen über einige Halo- 
genverbindungen des Platins von L. Pigeon (Ann. chim. phys. 7) 2, 433—502. 
1894 Die Reduktion des Natriumplatinchlorids durch Kobalt giebt 1045 K 
(Thomsen fand 1050 Ä). die der Kaliumverbindung 1063 K. Nimmt man Pla- 
tinchlorwasserstoffsäure, so wird der entwickelte Wasserstoff teilweise vom Platin 
aufgenommen, und es entstehen verwickelte Wärmetönungen. 

Beim Auflösen von PtÜH* in Salzsäure werden 248 K entwickelt, die Ver- 
bindung PtCi*, HCl.2H?O giebt 143 K in Salzsäure. Platinchlorwasserstoffsäure 
H:PtC1°.6 HPO löst sich in Wasser mit + 43-4 K, wasserfreies Platinchlorid in 
Wasser mit + 196 K, das Hydrat PrCl#5 H®O mit — 18-4 K. Die Reduktion des 
gelösten Chlorids durch Kobalt giebt 1100 K. Platinchlorwasserstoff wird durch 
Silbernitrat mit 145-5 K zu AgPtCl® gefällt. 

Platinbromid PtBr* löst sich in Wasser mit 98-6 K; die Lösung giebt bei 
der Reduktion mit Kobalt 936 K. In Bromwasserstoff löst sich das wasserfreie 
Bromid mit 183 K. Die Füllung der Bromwasserstoffsäure mit Silbernitrat giebt 
321 K. Der Niederschlag zersetzt sich beim Kochen mit Wasser nicht, wie die 
Chlorverbindung. 

Die Reduktion der Jodverbindung Na?Pt.J® mit Kobalt macht einige Schwie- 
rigkeiten; die Wärmetönung ist 567 K. Lässt man Jodwasserstoffsäure auf Platin- 
chlorwasserstofisäure wirken, so findet eine langsam verlaufende Reaktion statt; 
dies wurde sowohl kalorimetrisch, wie auch durch die Beobachtung einer ver- 
änderlichen Leitfähigkeit erwiesen. W. 0. 
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76. Der Durchgang des Wasserstoffs durch eine Scheidewand von Palla- 
dium und der Druck, welchen er hervorbringt von W. Ramsay (Phil. Mag. 
38, 206—218. 1894). Es wurde eine Glasröhre mit einem Ansatz von Platin ver- 
sehen, welcher oben durch eine Palladiumplatte verschlossen war; unten lief die 
Röhre in einen dickwanrdigen Schlauch und ein verstellbares Quecksilbergefäss aus. 
Über den Palladiumapparat war luftdicht ein Glasmantel zum Durchleiten von 
Dt Gasen gesetzt und das Ganze von einem Dampfbade umgeben. Dann wurde in 

| das Innere ein Gas gebracht, aussen Wasserstoff durchgeleitet und der anfäng- 
liche wie der schliessliche Druck bestimmt. Die meisten Versuche geschahen bei 
etwa 280°, 

Da der Wasserstoff durch Palladium dringt, so war zu erwarten, dass der 
innere Druck sich um den Betrag des Druckes vermehrt, unter dem der äussere 
Wasserstoff steht. Dies war aber niemals vollständig der Fall; das Verhältnis der 
thatsächlichen Druckzunahme zu der theoretischen war 0-90 bis 0-97, im einzelnen 


en 


folgendes: 
rt a. Stickstoff, innen reiner Wasserstoff, aussen Temp. 280° 0.905 
a, b. Ebenso bei 335° ; 0-898 
m; c. Ebenso mit 50 °/, Wasserstoff aussen 0-936 
d. Ebenso mit 25°, Wasserstoff aussen 0.934 
e. Kohlendioxyd und Wasserstoff bei 280° 0.962 
f. Kohlenoxyd und Wasserstoff bei 280° 0.955 
g. Cyan und Wasserstoff bei 230° 0.969 


Der Verf. diskutiert schliesslich hypothetisch die Vorgänge beim Durchgang 
des Wasserstofis durch Palladium und die Ursachen, welche die vollständige Druck- 
ausgleichung des Wasserstoffs verhindern; hierüber muss auf das Original ver- 
ER wiesen werden. Es wäre von Interesse zu sehen, wie sich eine Gasfüllung ver- 
halten würde, in welcher Wasserstoff von höherem als dem äusseren Druck ent- 
halten ist. W. 0. 


77. Über den Binnendruck der Flüssigkeiten und die Form der Funktion 
Ciprt)—=0 von E. H. Amagat (Journ. de Phys. (3) 3, 307—316. 1894). Bei einer 


j : e . . er ne . 
isothermen Volumänderung dv ist die zugehörige Arbeit 7 7 dv, und da die 
( 


1 
Pe p) de=ndv; n ist dann der 


äussere Arbeit pdev ist, so ist die innere (7 


dt 
iR Binnendruck. 
Aus seinen Messungen berechnet der Verf. die Werte von x für Kohlen- 
BR dioxyd und Äthylen in weitem Umfange und findet, dass sie von der Temperatur 


unabhängig und nur eine Funktion des Volums sind. Diese Funktion ist von 
nicht ganz einfachem Gange, sie nimmt erst mit abnehmendem Volum schnell zu, 
erreicht dann ein Maximum und nimmt wieder schwach ab. Ist e das Volum des 
Maximums von z, so gilt die Beziehung: 

© 


(p + A— - 1" -— 20 «| — KT 


vn 


indem auch das Covolum b der van der Waalsschen Gleichung in der ange- 
gebenen Weise als Funktion des Volums v betrachtet wird. W. 0. 
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78. Über die Bestimmung des osmotischen Druckes eiweisshaltige Flüs- 
sigkeiten mittels Gefrierpunktserniedrigung von H. J. Hamburger (Rec. Pays- 
Bas, 13, 67—79. 1594). Der Verf. hat den osmotischen Druck seröser Flüssig- 
keiten und dergl. einerseits mittels roter Blutkörperchen ‘6, 319), andererseits 
mittels des Beckmannschen Apparates bestimmt und gute Übereinstimmung 
beider Reihen gefunden. W. 0. 


79. Zur Prüfung von Herrn Dührings Gesetz der korrespondierenden 
Siedetemperaturen von G. W. A. Kahlbaum und C. G. von Wirkner (Ber. 
1894, 1894— 1902). Die Verf. prüfen das fragliche Gesetz an ihren Beobachtungen 
über Benzol, Brombenzol, Benzoösäure, Benzonitril, Phenol, Äthylalkohol und 
Benzylalkohol und finden den „spezifischen Faktor‘ nicht konstant, sondern ab- 
oder zunehmend. Die Unterschiede steigen bis auf 20°, des Faktors und ent- 
sprechen Temperaturunterschieden bis über 6° C 

Die von den Verf. gegen eine Bemerkung des Ref. (Lehrb. 1, 319) gemachten 
Einwände sind stichhaltig. W. 0. 


s0. Die Struktur und die chemischen Vorgänge der Cyanflamme von 
A. Smithells (Journ. Chem. Soc. 1894, 603—610). Ip seinem Flammenteiler 
konnte der Verf. eine geteilte Flamme zwischen den Verhältnissen Luft: 
Cyan 3-3:1 bis 20:1 erhalten. Im unteren Kegel entsteht Kohlenoxyd, welches 
im oberen verbrennt. Bei ungenügender Luftzufuhr gelangt etwas Cyan in den 
oberen Kegel, bei überschüssiger Luft verbrennt etwas Kohlenoxyd im unteren. 
Kleine und veränderliche Mengen von Oxyden des Stickstoffes entstehen gleich- 


zeitig. W. 0. 

81. Der Einfluss der Feuchtigkeit auf chemische Vorgänge von H. Bre- 
reton Baker (Journ. Chem. Soc. 1894, 611—624). Der Verf. stellt die Ergeb- 
nisse seiner interessanten Arbeiten wie folgt zusammen, wobei die Stoffe alle als 
trocken vorausgesetzt werden. 

Schwefeltrioxyd verbindet sich nicht mit Kalk oder Kupferoxyd. 

Chlorammonium kann über Kalk ohne Ammoniakentwicklung sublimiert werden. 

Chlor und Wasserstoff verbinden sich binnen zwei Tagen im Sonnenlicht nur 
unvollständig. 

Chlorwasserstoff verbindet sich nicht mit Ammoniak. 

Chlorammonium dissociiert sich nicht bei 350°. 

Dagegen finden folgende Reaktionen auch bei trockenen Stoffen statt. 

Bleinitrat zerfällt in der Hitze wie gewöhnlich. 

Schwefelkohlenstoff brennt in Sauerstoff. 

Kaliumchlorat und Silberoxyd zerfallen in der Hitze. 

Sauerstoff giebt beim Elektrisieren Ozon. 

Zur Theorie der lonenladungen bei Gasen sind folgende Versuche von 
Interesse. 

Ein trockenes Gemenge von Ammoniak und Chlorwasserstoff kann teilweise 
in die Bestandteile zerlegt werden, wenn man es zwischen Platten bringt, die mit 
der Elektrisiermaschine auf sehr verschiedenem Potential gehalten werden. Ammo- 
niak geht zur negativen Platte, Chlorwasserstoff zur positiven. 
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Trockene Gase isolieren gegen elektrische Entladungen sehr stark; ist aber 
ein hochgespannter Funke durchgegangen, so geben viel schwächere Spannungen 
eine Entladung. 

Zum Schluss stellt der Verf. in dankenswerter Weise die Litteratur über 
den Eintluss des Wassers auf chemische Vorgänge zusammen. W. 0. 


S2. Regelmässigkeiten von Siede- und Sehmelzpunkten von G. Cohn, 
(Journ. f. pr. Ch. 50, 38—57. 1894). Es werden zunächst an den homologen Ortho- 
diketonen Regelmässigkeiten, die den bekannten Beziehungen entsprechen, nach- 
gewiesen. Ferner wird gezeigt, dass die Summe der Siedepunkte der beiden 
Säuren, aus denen durch ('O?-Abspaltung ein Keton entsteht, vermindert um den 
Siedepunkt des Ketons, bei normalen Alkylen die sehr konstante Zahl 178 giebt. 
Andere Ketone lassen verwickeltere Verhältnisse erkennen. Bei der Oxydation von 
Aldehyden zu Säuren ist die Siedepunktserhöhung nicht konstant, wohl aber bei 
isomeren Verbindungen gleich gross. Für andere Reaktionen lassen sich meist 
keine konstanten Differenzen nachweisen. Die Siedepunkte der Amine sind aus- 
gesprochen konstitutiv. Entsprechende Allyl- und Propylverbindungen haben 
gleiche Siedepunkte. 

Die bekannte Verschiedenheit der Stoffe mit paarzahligem Kohlenstoff von 
denen mit unpaarzahligem wird an einer Anzahl weiterer Reihen nachgewiesen. 
Bei Verbindungen mit verzweigten Ketten treten Ausnahmen ein. Bei den sub- 
stituierten Malonsäuren ist die Umkehrung der Regel gültig: Ketone mit Alkylen 
gerader Kohlenstofizahl schmelzen 8° niedriger als die zugehörigen Säuren, solche 
mit ungerader um 14” bis 15° niedriger. 3 


s3. Die Siedepunkte homologer Verbindungen, Teil II von J. Walker 
(Journ. Chem. Soc. 1894, 725— 754). In einer früheren Mitteilung hat der Verf. 
gezeigt (14. 571, dass für die Siedepunkte der homologen normalen Ather die 


Formel T= aM” gültig ist; die Glieder mit niedriger Kohlenstofizahl, wie ge- 
wöhnlich, ausgenommen. Es wird nunmehr die Brauchbarkeit derselben Formel 
für die Methylester der normalen Fettsäuren, die entsprechenden Äthyl- und Pro- 
pylester, die normalen Alkylacetate, -formiate und -propionate unter der gleichen 
Einschränkung nachgewiesen; auch bewährt sich die Formel für beliebige andere 
Drucke. Die Konstanze b bleibt sowohl in den verschiedenen Reihen, wie auch 


namentlich bei verschiedenen Drucken dieselbe; auch « ändert sich nur wenig 
von Reihe zu Reihe. Aus der Konstanz von b folgt die Formel von Ramsay und 
Young 7/7, = T/T,. 

Auch für die normalen Fettsäuren wird die Formel mit genügendem Erfolg 
geprüft. Bei den normalen Paraffinen lassen sich nicht alle Glieder, wohl aber 
die von 7—16, resp. 12—%20 Kohlenstoff ausdrücken, hier hat die Konstante b den 
Wert 0.5, so dass die Formel eine Parabel darstellt. 

Bei den Monohalogenverbindungen genügt die Formel nur bei den Chloriden; 
die Bromide und Jodide zeigen grosse Unterschiede. Die Alkohole lassen sich 
nicht darstellen, der Verf. schiebt dies sachgemäss auf die molekulare Komplexi- 
tät dieser Verbindungen. Die Alkylamine und Aldehyde geben genügende Über- 
einstimmung. W. 0. 
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Bericht über die erste Jahresversammlung der Deutschen elektrochemischen 
Gesellschaft am 5. und 6. Oktober in Berlin. 61 8. in 4°. Halle, W. Knapp 
in Kommission. Preis M. 5.—. 

Im Frühling dieses Jahres hat sich die Gründung der deutschen elektro- 
chemischen Gesellschaft vollzogen, welche zur Zeit auf fast 300 Mitglieder, nicht 
nur aus Deutschland, angewachsen ist. Sie hat sich die gesamte Elektrochemie, 
die wissenschaftliche wie die praktische, zum Arbeitsfelde ersehen, und der vor- 
liegende Bericht giebt Rechenschaft von der Art, wie sie ihren Aufgaben gerecht 
zu werden sucht. Neben den vielfach allgemein interessanten Mitteilungen über 
die Thätigkeit der Gesellschaft findet man eine Reihe von Vorträgen, nebst den 
auf sie folgenden Diskussionen, welche ein gutes Bild davon geben, was zur Zeit 
die Elektrochemie beschäftigt; die Titel derselben sind: 

l. Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Johann Wilhelm Ritter, der Begründer der 
wissenschaftlichen Elektrochemie. 
Dr. W. Borchers-Duisburg: Versuche zur Nutzbarmachung der chemi- 
schen Energie der Kohlen als Elektrizität. 
Dr. ©. Fröhlich: Über die praktischen Anwendungen des Ozons. 
Prof. Dr. Friedrich Vogel-Charlottenburg: Über die Lösung zusam- 
mengesetzter Anoden. 

5. Dr. Le Blanc: Über die Grenzen der Elektrolyse. 
Frof. Dr. Heim-Hannover: Über eine Stromquelle für Elektroanalyse. 
Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Bestimmung von Leitfähigkeiten und Di- 
elektrizitätskonstanten. 
Werner Bolton: Über eine Neuerung an elektrischen Glühlampen. 

Von diesen Mitteilungen ist besonders die zweite von hervorragendem Inter- 
esse, da sie einen Bericht über Versuche enthält, vermittelst deren es gelungen ist, 
den Nutzeffekt der chemischen Energie von Brennmaterialien auf etwa 30°, zu 
steigern, während bekanntlich die besten Dampfmaschinen nicht mehr als 10 °/, 
ergeben. 

Wenn es gelingen wird (woran kaum gezweifelt werden kann), diese Ergeb- 
nisse in die Technik zu übertragen, so stehen wir vor einer ganz unabsehbaren 
Umwälzung der gesamten Industrie, ja vor einer vollständigen Umgestaltung der 
äusseren Lebensverhältnisse. Es ist deshalb von allgemeinstem Interesse, die An- 
fänge dieser wichtigen Angelegenheit kennen zu lernen. W. 0. 


Photographische Chemie von R. Ed. Liesegang. VI u. 166 Seiten. Düsseldorf, 
Liesegang, 1594. Preis M. 2.50, 

Mit bemerkenswertem Lehrgeschick hat der Verf. verstanden, die wichtigsten 
Thatsachen und Gesetze der Chemie, soweit sie für den praktischen Photographen 
von Interesse sind, zusammenzustellen und in ansprechender Form vorzutragen. 
Findet sich daher unter den Lesern der Zeitschrift auch wohl keiner, der sich 
des Schriftchens zu seiner Belehrung wird bedienen müssen, so hat es dennoch 
daneben auch ein methodisches Interesse, und kann dadurch vielleicht dem einen 
oder anderen, der vor einer ähnlichen Lehraufgabe steht, ganz wohl von Nutzen 
sein. W. 0. 
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Logarithmische Rechentafeln für Chemiker. Für den Gebrauch im Unterrichts- 
laboratorium berechnet und mit Erläuterungen versehen von Dr. F. W. Küster. 
65 8. Leipzig, Veit & Comp., 1894. Preis M. 1.50. 

Wenn auch die Zeiten, wo dem beginnenden Chemiker das Berechnen seiner 
Analysen mehr Schweiss auszupressen pflegte, als ihre Ausführung, gegenwärtig 
als überwunden anzusehen sind, so kann doch jeder Lehrer im Laboratorium die 
Erfahrung machen, dass das Rechnungsverfahren vielfach unzweckmässig und unter 
überflüssigem Zeitaufwand gehandhabt wird. Solchen Übelständen abzuhelfen, ist 
das vorliegende Büchlein trefflich geeignet; es enthält das Nötige in einer unge- 
mein gedrängten und zweckmässigen Gestalt, und dazu kurze und anschauliche 
Anweisungen, wie man sich beim Rechnen mit Logarithmen, auf die das ganze 
zugeschnitten ist, zu benehmen hat, um in jedem Falle mit einem Minimum von 
Arbeit zum Ziel zu gelangen. Erinnerungen irgendwelcher Art weiss der Ref. 
nicht zu machen, es sei denn, dass die Beschränkung auf vier Stellen, statt der 
durchweg angewendeten fünf, dem mittleren Genauigkeitsgrad der Analysen besser 
entsprechen würde. Wenn auch die besonderen Tabellen dadurch keine erhebliche 
Verkleinerung erfahren würden, so würde doch die Rechnung selbst um 20 °/, ver- 
einfacht werden. Vielleicht würde es sich empfehlen, einer hoffentlich bald er- 
forderlichen zweiten Auflage noch einige Seiten mit vierstelligen Logarithmen und 
Antilogarithmen beizugeben, um denen, die sich die Vorteile vierstelliger Rech- 
nung nicht entgehen lassen wollen, die Möglichkeit zu geben, dies in bequemer 
Weise zu thun. W. 0. 


Lehrbuch der Experimentalphysik von Ad. Wüllner. Erster Band. Allgemeine 


Physik und Akustik. 5. Aufl. X und 1000 Seiten. Leipzig, Teubner. Preis 
M. 12.—. 


An der ersten Auflage dieses wohlbekannten Werkes hat sich eine Generation 
von Physikern ausgebildet, welche gegenwärtig bereits sich wieder unter den 
Lehrenden befindet. Der von dem Verfasser angestrebte Zweck, unter möglichster 
Bezugnahme auf die Originalabhandlungen seinen Lesern ein einigermassen voll- 
ständiges Bild von dem Stande der Physik zu verschaffen, ist unzweifelhaft be- 
friedigend erreicht worden. Die vorliegende neue Auflage bringt mannigfaltige 
Ergänzungen in den Gebieten, welche seit der vorigen Auflage eine Entwicklung 
erfahren haben, insbesondere eine Berücksichtigung der Theorie der Lösungen von 
van't Hoff. Von dieser konnten in dem vorliegenden ersten Bande nur die 
Grundlagen gegeben werden, da erst in dem von der Wärme handelnden Teile 
die ganze Theorie vorgetragen werden kann. 

Bei Gelegenheit dieses Kapitels tritt wie auch an anderen Stellen die Neigung 
des Verfassers hervor, die kinetische Hypothese nicht nur als Illustration der 
empirisch abgeleiteten Gesetze, sondern als ein Beweismittel für sich zu behan- 
deln. Dem Ref. scheint nicht nur nach seinem allgemeinen Standpunkte ein 
solches Verfahren nicht sachgemäss, sondern in diesem Falle besonders bedenklich, 
als Männer, wie Boltzmann und Lorenz, sich dahin erklärt haben, dass eine 
befriedigende kinetische 'Theorie der Lösungen ohne sehr zweifelhafte Annahmen 
schwerlich möglich sei. Dementsprechend ist auch die kinetische Ableitung des 
osmotischen Druckes auf $. 674 nicht sehr befriedigend ausgefallen; sie beruht 
auf der Voraussetzung, „dass der im Inneren vorhandene Überdruck nicht das 
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Wasser hydrodynamisch durch die Poren hinauspresst“. Es ist schon oft betont 
worden, dass das Wasser auch durch die Pfefferschen Zellen frei durchgehen 
kann; hat doch Pfeffer selbst die Filtrationsgeschwindigkeit des Wassers durch 
Niederschlagsmembranen gemessen. Es geht also nicht an, den im Inneren der 
Zelle herrschenden Druck als einen Druck des Wassers zu betrachten; er ist 
durchaus ein Druck des gelösten Stoffes. 

Neben dieser Bemerkung wäre vielleicht noch die eine oder andere von ge- 
ringerem Belang zu machen; so wird der S. 608 beschriebene Absorptionsapparat 
wohl kaum mehr angewendet; und wenn er seiner geschichtlichen Bedeutung 
wegen allerdings eine Erwähnung verdient, so wären doch andere, inzwischen 
konstruierte Apparate, welche bequemer und genauer sind, zu erwähnen gewesen. 

Doch solche Einwände lassen sich nie vermeiden; ist es doch ein ganz un- 
geheurer Stoff, welchen der Verfasser zu bewältigen unternommen hat, und stehen 
diesen Stellen doch zahlreiche andere gegenüber, in Bezug auf welche man sich 
vollständig einverstanden erklären und den Verfasser zu seiner Darstellungsweise 
nur beglückwünschen kann. Insbesondere ist es eine Einrichtung, welche in der 
vorliegenden Auflage — der Ref. weiss nicht, ob zum ersten Male — die Be- 
nutzung des Buches erleichtert: es ist die vorausgeschickte Einleitung in die 
höhere Analysis. Wird sie auch die Benutzung eines eingehenderen Lehrbuches 
der höheren Mathematik in keiner Weise überflüssig machen, so hat sie doch den 
Verf. von der in den ersten Auflagen vorhanden gewesenen Unbequemlichkeit be- 
freit, Ableitungen, die mittels Differentialrechnung in einigen Zeilen ausgeführt 
werden können, auf „elementarem‘‘ Wege vermittelst umständlicher und unbe- 
friedigender Annäherungsrechnungen zu gewinnen. W. oO. 


Kompendium der theoretischen Physik von Dr. Woldemar Voigt. In zwei 
Bänden. 1. Bd.: Mechanik starrer und nichtstarrer Körper. Wärmelehre X u. 
610 S. Leipzig, Veit & Comp., 1894. 

Es ist immer ein Zeichen lebhafter wissenschaftlicher Entwicklung gewesen, 
wenn das Lehrbuchschreiben nicht als eine Arbeit von sekundärer Bedeutung 
angesehen wird, sondern von Männern betrieben wird, welche eine grössere Er- 
fahrung im Felde der freien Forschung sich gesammelt haben, und nun das Be- 
dürfnis fühlen, die Gesamtheit der Anschauungen, die sie sich hierbei gebildet 
haben, in Gestalt eines zusammenfassenden Werkes zu gestalten und für den Un- 
terricht zu verwerten. Wenn auch solche Werke dem sogenannten Bedürfnisse 
des Studierenden, d. h. der möglichsten Bequemlichkeit des Aneignens unter 
mehr oder minder erheblichem Verzicht auf die Vertiefung der Aufgabe, häufig 
nicht entgegenkommen, und eine viel grössere Hingabe verlangen, als ein gewöhn- 
liches Lehrbuch, so sind dafür die aus solchen Werken erworbenen Kenntnisse bei 
weitem die sicheren und nutzbareren, und man hat die Erscheinung solcher Bücher 
von mehr individueller Färbung auf das lebhafteste zu begrüssen. 

Auch dem vorliegenden Werke lässt sich das vorwiegende Interesse, das der 
Verfasser an der Ausbildung unserer Kenntnisse der Eigenschaften starrer Medien 
in der Richtung der molekularen Theorien genommen hat, vielfach erkennen, und 
der grössere Teil seiner mechanischen Darlegungen bezieht sich auf solche An- 
wendungen. Um so höher anzuerkennen ist die scharfe Kritik, welche er überall 
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in Betreff der Tragweite solcher Theorien, der erreichbaren Strenge und der Be- 
deutung der Resultate übt; er ebnet hierdurch den Boden für die bevorstehende 
hypothesenfreie mathematische Physik, d. h. die energetische Behandlung der 
Probleme, und aus manchen Andeutungen lässt sich vermuten, dass bereits in dem 
bevorstehenden zweiten Bande diese Art der Darstellung in den Vordergrund 
treten wird. 

Der Standpunkt des Verfassers tritt in dieser Beziehung sehr deutlich auf 
S. 91 gelegentlich seiner Bemerkungen über den erweiterten Gebrauch der La- 
grangeschen Formeln in nicht mechanischen Gebieten hervor; es ist der von 
Boltzmann seinerzeit ausgesprochene der „mechanischen Analogie“. „Das ältere 
Verfahren legte eine mehr oder weniger vollständige Vorstellung von dem Mecha- 
nismus jener Vorgänge zu Grunde, betrachtete z. B. die Elektrizität als eine Sub- 
stanz, die sich in den Leitern durch äussere Einwirkungen gegen beträchtliche 
Widerstände bewegt und auf andere Elektrizitäten fernwirkende Kräfte ausübt. 
Die Methode der mechanischen Analogien enthält sich derartiger detaillierter 
Voraussetzungen und schreibt den elektrischen Körpern nur gewisse allgemeine, 
an mechanischen Systemen erkannte Eigenschaften zu, ohne die Frage zu er- 
örtern, wie diese Eigenschaften in nicht mechanischen Systemen möglich sind.“ 

Hierzu möchte der Ref. allerdings bemerken, dass die einzige Eigenschaft, 
die wir mit Sicherheit von solchen mechanischen Analogien aussagen können, die 
ist, dass früher oder später die Analogie sich als unzutreffend zu erweisen pflegt. 
Das allgemeinste Verfahren, den Zusammenhang der den mechanischen und physi- 
schen Systemen gemeinsamen Eigenschaften klar zu legen, dürfte doch sein, die 
Eigenschaften der allen Systemen zukommenden Grösse, der Energie, in allge- 
meiner Weise zu untersuchen. 

Wie der Verfasser in seiner Vorrede hervorhebt, hat er streng vermieden, 
die Darsteliung. wie das in ausgedehnten Gebieten, z. B. der Wärmeleitung, bis- 
her vorwiegend war, durch das mathematische Interesse der Ableitungen beein- 
flussen zu lassen; vielmehr hat er nur das physikalisch bedeutsame aufgenommen. 
Dass er dabei bei seinem Leser ein gewisses Mass mathematischer Geschick- 
lichkeit voraussetzt, muss allerdings daneben bemerkt werden. Dass dieser Ver- 
zicht auf bloss mathematisch Interessantes durchaus als ein Vorzug des Buches 
zu bezeichnen ist, braucht nicht erst hervorgehoben zu werden. 

So haben wir denn das vorliegende Werk unzweifelhaft als eine wertvolle 
Bereicherung der physikalischen Litteratur zu begrüssen und dürfen mit dem 
Verf. die Hoffnung aussprechen, dass es nicht nur dem vorgeschrittenen Studie- 
renden, sondern auch dem reifen Forscher eine willkommene Gabe sein wird. 
W. 0. 


Physikalische Krystallographie und Einleitung in die krystallographische Kennt- 
nis der wichtigsten Substanzen von P. Groth. 3. Aufl. I. und II. Abt. Physi- 
kalische und geometrische Eigenschaften der Krystalle. Seite 1I—528. Leipzig, 
W. Engelmann, 1894. Preis komplet M. 18.—. 

Wenn je eine neue Auflage das Prädikat „vollständig neu bearbeitet“ hat 
beanspruchen können, so ist es die dritte des wohlbekannten Buches von Paul 
Groth. Denn seit dem Erscheinen der vorigen hat sich in der scheinbar so 
ganz abgeschlossenen Wissenschaft der Krystallographie eine fundamentale Um- 
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wälzung vollzogen, die zwar seit langer Zeit vorbereitet war, jetzt aber erst in 
die Ausführung gelangt ist. Die zweiunddreissig Krystallgeschlechter an Stelle 
der früheren sechs Systeme bedingen eine neue Durchsicht des gesamten krys- 
tallographischen Materials, eine Umgestaltung in der Darstellung der Zusammen- 
hänge mit den physikalischen Eigenschaften und zahllose Änderungen an den ver- 
schiedensten Stellen des Textes. Schon äusserlich tritt dies durch den Umstand zu 
Tage. dass die krystallographische Anordnung gegen die frühere auf den Kopf 
gestellt worden ist; statt mit dem regulären System füngt die Darstellung sachge- 
mässer Weise mit dem triklinen an. 

Etwas zur Empfehlung des Werkes zu sagen, erscheint bei der weiten Be- 
kanntschaft desselben überflüssig; wir können nur dem Verfasser Glück wünschen, 
dass er diese Aufgabe in gleich glücklicher und geschickter Weise zu lösen ge- 
wusst hat, wie die der früheren Auflagen. W. 0. 


Chemiker-Kalender 1895 von R. Biedermann. Mit einer Beilage. 406 u. 226 
Seiten. Berlin, J. Springer. 1895. 

Mit gewohnter Pünktlichkeit erscheint der dem arbeitenden Chemiker fast 
unentbehrlich gewordene Band in einer von neuem erweiterten und verbesserten 
Gestalt. Es ist von Interesse zu sehen, in welchem Masse die physikalische 
Chemie an diesen Erweiterungen Teil hat; diesmal sind insbesondere die Ver- 
brennungswärmen organischer Verbindungen durch Stohmann neu bearbeitet 
worden. Als Gebiet für eine spätere Verbesserung möchte das elektrochemische 
Kapitel namhaft zu machen sein, welches bei der neueren schnellen Entwicklung 
dieses Gebietes einer völligen Umarbeitung sich nicht wird entziehen dürfen. 

Unter den Gedenkjahren am Anfange des Kalenders würde die Angabe der 
Aufstellung der Lösungstheorie von van’t Hoff und der Theorie der elektrolyti- 
schen Dissociation durch Arrhenius (1887) nicht zu vergessen sein. 

In der Vorrede bemerkt der Verf., dass der wachsende Umfang des Ka- 
lenders die Frage nach einer Umordnung des Stoffes nahe legt, und erbittet sich 
dazu Anregungen von den Freunden seines Werkes. W. 0. 


Die Praxis des organischen Chemikers von L. Gattermann. VIII und 304 S. 
Leipzig, Veit & Comp., 1894. Preis in Leinw. geb. M. 6.—. 

Vor einigen Jahren erlebte der Ref. bei einer gelegentlichen Teilnahme an 
einer Versammlung der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin die merk- 
würdige Erscheinung, dass von drei verschiedenen, unabhängig arbeitenden For- 
schern in der einen Sitzung Untersuchungen mitgeteilt wurden, die zwar im ein- 
zelnen kleine Verschiedenheiten bezüglich des benutzten Materials aufwiesen, im 
allgemeinen aber doch einen und denselben Vorgang zum Gegenstande hatten, und 
auch in der Erklärung dieses bis dahin nicht bekannt gewesenen Vorganges zu 
gleichen Ergebnissen gelangt waren. Ein deutlicheres Beispiel dafür, wieviel 
bereits in der Forscherarbeit der organischen Chemie systematisiert ist, lässt sich 
kaum ersinnen, und es hat daher den Ref. immer in Erstaunen gesetzt, dass es 
an einem Buche fehlte, welches das Technische und Allgemeine solcher Arbeiten 
zum Gegenstande hat. 
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Durch das vorliegende Werk ist diese Lücke in sehr befriedigender Weise 
ausgefüllt worden. Der Verf. hat in langjähriger Thätigkeit in einem der be- 
suchtesten chemischen Laboratorien reichliche Gelegenheit gehabt, sich die er- 
forderlichen Erfahrungen zu sammeln, und giebt in anschaulicher und praktischer 
Weise eine Schilderung der wichtigsten Operationen. Nachdem in einem allge- 
meinen Teile Krystallisation, Sublimation, Destillation, sowie einige andere Hanu- 
griffe behandelt worden sind, werden in einem folgenden Kapitel die analytischen 
Methoden behandelt, worauf 13 typische Reaktionen aus der Fettreihe, 42 aus der 
aromatischen und noch 2 über Pyridin und Chinodin folgen. Angaben über die 
wichtigsten anorganischen Reagentien des Organikers machen den Beschluss. 

Das ganze Werk ist sachgemäss geschrieben und verdient Lob. Ein wenig 
eingehender hätten wohl die theoretischen Grundlagen der verschiedenen Trennungs- 
methoden behandelt werden können, zumal sie gegenwärtig allseitig bekannt und 
gesichert sind. Es ist wohl keinem Zweifel unterworfen, dass z. B. der Anfänger 
eine fraktionierte Destillation mit weit mehr Verständnis und Erfolg ausführen 
wird, wenn er über die möglichen Fälle, die bei den Siedepunkten von Flüssig- 
keitsgemischen auftreten können, allgemein orientiert ist; auch würde dadurch 
vermieden werden, dass man konstant siedende Gemische für chemische Verbin- 
dungen, die man alierdings meist als „molekulare‘‘ bezeichnet, ansieht, wie das 
nicht nur in früheren Zeiten geschehen ist. Doch diese wünschenswerte Entwick- 
lung können wir der Zukunft und den kommenden Auflagen des Buches über- 
lassen, die unzweifelhaft nicht lange ausbleiben werden. W. ©. 


Eleetro-ehemical Analysis by Edgar F. Smith. 2. Ed. X und 143 S. Phila- 
delphia, Blakiston, Son and Co. 1894. 

Es ist ein durchweg praktisches Buch, welches wir hier vor uns haben; jeder 
Zeile sieht man an, dass ihr Inhalt nicht am Schreibtisch, sondern in steter La- 
boratoriumsarbeit entstanden ist Deshalb kann, obwohl die Entwicklung der elek- 
trochemischen Analyse sich so gut wie ausschliesslich in Deutschland vollzogen 
hat, und das Hauptwerk von Classen uns in erster Linie in Betracht kommt, das 
vorliegende kleinere Büchlein ein Interesse für sich in Anspruch nehmen, und 
wird dem Analytiker nicht selten auch neben jenem von Nutzen sein. W. O. 


The Rise and Developement of Organie Chemistry by C. Schorlemmer. Re- 
vised Edition by Artlı. Smithells. XXIV und 280 P. London, Macmillan, 1844. 
Von dem Werke Schorlemmers, welches 1879 erschienen, 1885 ins Eng- 
lische und 1889 ins Deutsche übersetzt war, ist die neue Auflage durch den jüngst 
verstorbenen Verfasser selbst fertig gestellt worden; der Herausgeber hatte auf 
die Bitte Schorlemmers begonnen, das Manuskript durchzusehen, als dessen plötz- 
licher Tod die Arbeit unterbrach. Mit pietätvoller Schonung der Eigentümlich- 
keiten des Verfassers hat der Herausgeber die Aufgabe zu Ende geführt und durch 
eine Biographie desselben und eine Bibliographie seiner Werke ergänzt. 
Bei Gelegenheit der deutschen Ausgabe sind dem Verfasser mancherlei Vor- 
würfe über seine Auffassung der geschichtlichen Entwicklung der organischen Che- 
mie gemacht worden. Es kommt dem Ref. nicht zu, hier Recht sprechen zu 
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wollen. Wie aber auch das schliessliche Urteil ausfallen mag, eines bleibt dem 
Buche Schorlemmers eigen. Es ist nicht eine Geschichtsdarstellung zu gunsten 
einer aus äusseren Gründen angenommenen Meinung, sondern der Ausdruck er- 
lebter Erfahrungen und erworbener Überzeugungen. Und in diesem Sinne hat es 
auch an den Stellen seinen bleibenden Wert, an denen vielleicht eine künftige, 
abgeklärtere Zeit die Auffassung wird ändern müssen, welche Schorlemmer ver- 
möge seines Entwicklungsganges zu der seinen gemacht hat. W. 0. 


Geschichte der Chemie von den ältesten Zeiten bis zur Gegenwart. Zugleich Ein- 
führung in das Studium der Chemie von E. von Meyer. 2. Aufl. XIV und 
522 S. Leipzig. Veit & Comp., 1895. Preis M. 10.—. 

Nachdem vor sechs Jahren die erste Auflage dieses vortrefflichen Werkes 
angezeigt worden war (2, 980), ist es dem Referenten eine Freude, das Erscheinen 
der zweiten an dieser Stelle zu melden. Der um etwa vier Bogen vermehrte Um- 
fang ist ein äusseres Zeichen für die durchgehende Bearbeitung, welcher der Ver- 
fasser sein Werk unterzogen hat, und beim Vergleich beider Auflagen finden sich 
zahlreiche Stellen, wo die bessernde Hand ersichtlich wird. 

Die Art und Absicht des Buches ist unverändert geblieben, so dass in dieser 
Beziehung auf jene Anzeige verwiesen werden kann. Von besonderem Interesse 
für die Leser der Zeitschrift wird die recht ausführliche Darstellung der neueren 
Entwicklung der physikalischen Chemie und der Verwandtschaftslehre sein, und 
wir haben da dem Verfasser aufrichtig dankbar für die hervorragende Stelle zu sein, 
die er diesen Forschungen zuweist. Nur gegen eine Bemerkung sei ein Wider- 
spruch gestattet. S. 437 unten ist zu lesen: „Das hohe Ziel der Verwandtschafts- 
lehre besteht darin, die Chemie zu einem Teil der angewandten Mechanik zu ge- 
stalten: ein Ziel, welches schon von Berthollet una Laplace als das höchste 
bezeichnet worden ist.“ Der Ref. hält sich für verpflichtet, keine Gelegenheit zu 
versäumen, um diesem verhängnisvollen Irrtum zu Leibe zu gehen. Erst die Zukunft 
wird klar erkennen lassen, in welchem Masse die naturgemässe Entwicklung der 
physischen Wissenschaften durch die von Laplace vertretenen mechanistischen 
Anschauungen behindert worden ist; in der Chemie ist es einem jeden, der die 
Entwicklung der Verwandtschaftslehre mitarbeiterd zu fördern gesucht hat, un- 
widerstehlich klar geworden, dass die mechanischen Hypothesen nur schädlich und 
hindernd gewirkt haben, und dass erst seit dem Verzicht auf diese und der Bildung 
der erforderlichen Begriffe rein aus dem Erscheinungsgebiete der Chemie selbst 
die wirkliche Entwicklung der Verwandtschaftslehre möglich geworden ist. 

W. 0. 

Die kinetische Theorie der Gase. In elementarer Darstellung mit mathemati- 
schen Zusätzen. Von OÖ. E. Meyer. 2. Aufl. Erste Hälfte. 144 und 64 Seiten. 
Breslau, Maruschke & Berendt. 1895. Preis M.5.—. 

Die erste Auflage dieses wohlbekannten Werkes ist 1877 erschienen. Nach 
17 Jahren eine neue Auflage eines physikalischen Werkes zu versuchen, erscheint 
bei der ausserordentlich schnellen Entwicklung, welche die Naturwissenschaften 
in den letzten Zeiten erfahren haben, ein einigermassen gewagtes Unternehmen. 
Und dennoch zeigt der Vergleich beider Auflagen, dass trotz der sorgsamen Durch- 
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arbeitung des Textes durch den Verfasser im ganzen und grossen wenig zu ändern 
war. Insbesondere macht sich keine wesentliche Erweiterung des Inhaltes über 
den zu jener Zeit erreichten Standpunkt geltend, und es sind keine neuen Gesetze 
durch die Anwendung der kinetischen Hypothese auf die Gase gefunden worden, 
ebensowenig, wie die Steine des Anstosses für diese, die in der Lehre von der 
spezifischen Wärme der Gase vorhanden sind, haben beseitigt werden können. 

ich kann nicht umhin, diesen Umstand als ungemein bemerkenswert hier be- 
sonders hervorzuheben. Eine solche Unfruchtbarkeit bei einer Anschauung, wel- 
cher sich fast ausnahmslos alle Forscher in der Physik und Chemie ergeben haben, 
scheint ein unwiderleglicher experimenteller Beweis dafür zu sein, dass diese An- 
schauung selbst verfehlt war, und dass das nützliche, was sie leisten konnte, in 
den ersten Arbeiten erschöpft ward, durch welche sie in die Wissenschaft einge- 
führt wurde. 

Doch es wird unzweifelhaft noch einige Zeit dauern, bis diese Erkenntnis 
sich verbreitet und ihre praktischen Folgen gehabt haben wird. Bis dahin wird 
es der Lehrende wie der Lernende für seine Pflicht ansehen, sich mit der kineti- 
schen Theorie bekannt zu machen, und dafür hat sich das vorliegende Buch in 
seiner ersten Auflage in so hohem Masse als nützlicher und angenehmer Führer 
bewährt, dass ihm der Erfolg auch in der neuen Gestalt nicht fehlen wird. Die 
Sorgfalt und Gewissenhaftigkeit, welche der Verfasser derselben gewidmet hat, ist 
die beste Gewähr dafür. W. O0. 


Instrumente und Apparate zur Nahrungsmittel-Untersuchung von Dr. J. Mayr- 
hofer. XI und 324 Seiten. Leipzig, J. A. Barth, 1894. Preis M.6.—. 


Als der dritte Band der Bibliothek für Nahrungsmittel-Chemiker, deren erste 


Bände bereits früher angezeigt worden sind (15, 144), erscheint das vorliegende 
Werk von grösserem allgemeinen Interesse, als die früheren. Denn die hier be- 
schriebenen Apparate haben zum grössten Teile allgemeine Anwendung, und die 
sorgfältige und sachgemässe Beschreibung, welche man hier findet, ist ausser dem 
Nahrungsmittel-Chemiker jedem von Nutzen, der entsprechende Untersuchungen 
anzustellen hat. 


Auch in einem anderen Sinne haben die gegebenen Schilderungen ein Inter- 
esse. Es ist keinem Zweifel unterworfen, dass die neue Entwicklung der allge- 
meinen Chemie dem mit dieser Vertrauten die Möglichkeit giebt, in zahllosen 
Fällen analytische Methoden zu finden, welche der früheren Praxis unzugänglich 
waren, und vielfach Apparate, deren Konstruktion auf unzureichender Kenntnis 
der physikalisch-chemischen Bedingungen fehlerhaft oder unvollkommen geraten 
ist, wesentlich zu verbessern. 

Im einzelnen dürfte manches zu erinnern sein, wie das bei einem wesentlich 
praktischen Buche nicht anders sein kann, indem der eine praktisch findet, was 
der andere ablehnt. Doch wäre immerhin als prinzipiell wichtig für später ein 
Wunsch nach Berücksichtigung der Genauigkeit, welche die verschiedenen Appa- 
rate für den beabsichtigten Zweck gewähren, auszusprechen. Gerade in dieser Be- 
ziehung lässt die Erziehung der analytischen Chemiker noch häufig viel zu wün- 
schen übrig. W. 0. 


Beiträge zur Kenntnis des Isomorphismus. \. 
Von 
J. W. Retgers. 
XXVI. Über chemische Verbindungen isomorpher Körper. 


XXVI. Die Mischungsverhältnisse bei den Vitriolen der Magnesium- 
reihe XXVII. Antwort an Herrn F. Rinne. 


XXVI 
Über ehemisehe Verbindungen isomorpher Körper. 
[e) 


Können isomorphe Körper sich chemisch verbinden? 

Schon im voraus würde man die Frage verneinend beantworten. 
Zwei Körper, die sich ruhig nebeneinander im Mischkrystall fügen können, 
werden wohl wenig Neigung zur chemischen Vereinigung haben. Um- 
gekehrt wird, wenn Neigung zur chemischen Attraktion vorkommt, eben 
die Mischung hierdurch unmöglich gemacht. Mischung und Bindung 
schliessen sich aus’). 

Abgesehen von dem an und für sich Selbstverständlichen, oder 
wenigstens schr Annehmbaren dieser Betrachtung, sind auch unsere 
jetzigen Erfahrungen fast immer hiermit im Einklang. Obwohl der Satz 
noch niemals bestimmt ausgesprochen worden ist, wird er doch oft 
stillschweigend angenommen. So wird man z. B. zwischen Kalium- und 
Rubidium-Salzen zwar isomorphe Mischungen, jedoch kein Doppelsalz an- 
treffen. Das Umgekehrte gilt für Kalium- und Natriumsalze, welche 
fast immer Doppelsalze bilden, niemals sich isomorph mischen. Sulfate 
und Seleniate werden leicht Mischungen, niemals Verbindungen bilden, 
wie zwischen den Salzen zweier nicht isomorphen Säuren, wie z. B. 
zwischen Sulfaten und Nitraten öfters der Fall ist ?). 

Dennoch existieren in der Litteratur einige Ausnahmen, wie z. B. 
der Barytocaleit (baCa(,O,), das Natriumlithiumsulfat (NalLisO,), 
die angeblichen Verbindungen in einfachem Molekularverhältnisse bei 
den Vitriolen der Zinkgruppe, die Chlorobromide, etc. 

!) Gilt selbstverständlich nur für krystallinische Mischungen, nicht für 
amorphe oder flüssige Mischungen. 

2) Wie z.B. NaNO, und Na,SO,, welche ein wasserhaltiges Doppelsalz bilden, 
das in ganz charakteristischen papierdünnen vierkantigen Tafeln krystallisiert, 


welche vollkommen von den Krystallen der beiden reinen Salze abweichen. 
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Wie ich nachher zeigen werde, bilden diese Fälle keine echten 
Ausnahmen, indem sie meistens auf unrichtig interpretierten chemischen 
Analysen beruhen. 

Eine andere Frage ist, ob die Regel immer in ihrer ganzen Strenge | 
gelten wird. Ist der chemische Kontrast zweier Körper stark, so ver- 
Hi hindert dies selbstverständlich die Mischung!), wenn jedoch dieser 
Kontrast, also das Vereinigungsbestreben, gering ist, so würde vielleicht 
sowohl Mischung als auch Bindung auftreten können und hinge dies 
z. B. von der Temperatur oder dem Lösungsmittel ab. So etwas wäre 
natürlich ganz gut möglich, obwohl wir hiervon noch keinen einzigen 
deutlich bewiesenen Fall besitzen und mir die Sache eigentlich nicht 
sehr wahrscheinlich vorkommt, oder, wie ich glaube, höchstens auf einige 
sanz seltene Ausnahmen beschränkt bleiben wird. 

Gesetzt jedoch, dass einige wenige derartigen Ausnahmen vorkommen 
würden, so bleibt dennoch die Regel bestehen. Wie fast immer in den 
Naturwissenschaften, hat eine Regel einige Ausnahmen. Anstatt letztere 
die traurige Rolle spielen zu lassen, ein schönes und nützliches Gesetz 
in umzustossen, oder wenigstens lahm zu legen, glaube ich, dass es besser 
bi ist, die Regel im Gegenteil zur vollen Geltung kommen zu lassen; die 
Ausnahmen werden schon nach und nach ihre Erklärung finden und 
vielleicht als Mittel zur Entdeckung neuer Gesetze dienen. 

RL Denn die betreffende Regel, dass Mischung und Bindung sich gegen- 
seitig ausschliessen, ist wirklich äusserst wichtig, besonders in praktischer 
Hinsicht, zur Entscheidung, ob Isomorphie vorliegt oder nicht. 


4 !, [ch glaube, dass sich diese Erscheinung zu einer noch allgemeineren Form 
oder Regel ausdehnen liesse, indem, wie ich schon früher (Diese Zeitschr. 6, 
234) andeutete, nicht bloss keine oder höchstens spurenhafte Mischung stattfindet, 
wenn ein Doppelsalz existiert, sondern auch, im Falle dies nicht auftritt, wenn nur 
die Salze genügend chemisch kontrastieren. Ich glaube z.B. jetzt schon bestimmt 
behaupten zu können: Kalium- und Natriumsalze werden sich niemals mischen 
| können (hierbei sind natürlich nur die einfachen Salze und nicht die komplizier- 
ten, wie z. B. K- und Na-Alaun gemeint). einerlei, ob ein Doppelsalz vorkommt, 
wie bei den Sulfaten, den Phosphaten, den Karbonaten, den Tartraten, oder ob 
dies fehlt, wie bei den Chloriden, den Nitraten, den Chloraten etc. Sollte dies 
wirklich der Fall sein, so wäre nicht die Existenz des Doppelsalzes die Ursache 
des Nichtmischens, sondern ist dies wie überhaupt bei nicht-isomorphen Körpern, 
vielleicht in dem abweichenden Molekularvolum oder in der Form der Krystall- 
moleküle zu suchen. Dies schliesst jedoch nicht aus, dass, wenn ein Doppelsalz 
auftritt, dies eben das beste Zeichen ist, dass keine grosse chemische Analogie 
vorliegt, also keine Isomorphie und folglich keine Mischung existieren kann, so 
dass der oben kurz gefasste Satz: „Mischung und Bindung schliessen sich aus“ 
immer seine Gültigkeit als praktische Regel behält. ’ 
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In zweifelhaften Fällen, wo man zwar von der Gleichwertigkeit 
zweier Metalle überzeugt, jedoch in Ungewissheit ist, ob echte Iso- 
morphie vorkommt, leistet die Regel ausgezeichnete Dienste. Wäre 
man z. B. jetzt noch im ungewissen, ob das Silber mit Kalium oder 
mit Natrium isomorph ist, so würde die Überlegung, dass zahlreiche 
K.Ag-Doppelsalze, wie z. B. KAgN,O,, KAgCl,O, KAgN,O,, KAgJ,, 
vorkommen, während kein einziges NaAg-Doppelsalz sicher bekannt ist!) 
schon direkt zu dem Schluss führen, dass Ag nicht mit X, jedoch wohl 
mit Na isomorph ist, eine Vermutung, die vollends noch durch die iso- 
morphen Mischungen (wie bei den Na- und Ag-Hyposulfaten) resp. 
isodimorphen Mischungen (NaAg-Nitrate, -Chlorate etc.) bestätigt wird. 

Ein anderes Beispiel ist folgendes: In den Merkurisalzen tritt das 
IHlg zweiwertig auf. Ist es isomorph mit Ca, Ba, Pb, oder mit Zn, Cu etc.’ 
Die Thatsache, dass sowohl chemische Verbindungen von Hg-Salzen mit 
(’a-Sr- ba-Salzen, wie2 Hg0l,.CaCl, +6ag, HyS.baS-+5ag, HgBr,. 
SrBbr,, als auch mit Mg-, Zn-Salzen ete., wie HgÜl,, MgCl, + 6aq, 
Hgdl,.FeÜl, +4ag bekannt sind, beweist schon genug, dass Hg weder 


mit den Metallen der Caleiumreihe, noch mit denen der Zinkreihe isomorph 


ist; eine Thatsache, die wiederum bestätigt wird durch das vollständige 
Fehlen isomorpher Mischungen zwischen Merkurisalzen und Salzen der 
beiden genannten Metallreihen, so dass das Hg bis jetzt in keine grosse 
Gruppe kommt und in isomorpher Beziehung isoliert stebt. 

Trifft man in einer Verbindung, wie dem Mineral Zirkon (ZrO,.8:0, ), 
die beiden Oxyde immer im konstanten Verhältnisse gleicher Moleküle 
an, so kann bestimmt behauptet werden, dass Zr, nicht isomorph 
ist mit 82.0, ?). 

Zweifelt man, ob Beryllium in die Zinkgruppe gehört, so ist der 
Nachweis, dass keine Doppelsalze zwischen De und Zn vorkommen, da- 
gegen wohl isomorphe Mischungen, genügend um diesen Zweifel weg- 
zunehmen. 


1) Die wenigen NaAg-Salze, welche als Ausnahmen angeführt werden könnten, 
sind, wie ich später zeigen werde, höchstwahrscheinlich keine chemischen Ver- 
bindungen, sondern isomorphe Mischungen. 

2) Dass ZrO, nicht isomorph ist mit Si®, (oder Zr nicht isomorph mit St), 
schliesst natürlich nicht aus, dass in komplizierteren Verbindungen, wie z. B. ZnZr Fl, 
+ 6agq und ZnSiFl, + 6aq, wohl Isomorphie auftreten kann, ebenso wie z. B. 
K,SeBr, und K,SnBr, isomorph sein können, während SeO, und SnO, oder Selen 
und Zinn es nicht sind. — Ein ähnliches Beispiel aus der jüngsten Zeit ist das 
Silieciumkarbid SiC, welches immer mit gleichen Atomen Kohlenstoff und Silicium 
auftritt (Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 105. 1894). Fast bestimmt kann man also sagen, 
dass Silicium und Kohlenstoff, obwohl beide regulär und tetravalent, dennoch nicht 
isomorph sind. 
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Der Wasserstoff bildet sowohl mit Na als auch mit X Verbindungen 
(saure Salze), deshalb ist er sicher nicht mit diesen beiden isomorph, 
sondern steht unter den einwertigen Elementen isoliert (ebenso wie Hg 
unter den zweiwertigen !)). 


Eine für das Studium der Isomorphie so äusserst wichtige Regel 
verdient nach meiner Ansicht entschieden mehr Beachtung, als sie bis 
jetzt gefunden hat?), und um so bedauernswerter ist es, dass oft die 


!) Noch ein weiteres, der organischen Chemie entnommenes Beispiel ist fol- 
gendes: Sind Methyl, Äthyl, Propyl ete. isomorphe Radikale oder nicht? Ersteres ist 
noch niemals bestimmt nachgewiesen und durchaus nicht sicher. Die Thatsache, 
dass sie in vielen Verbindungen z.B. in den zahlreichen von Topsoö untersuchten 
substituierten Ammoniumchloriden und ihren Verbindungen mit PtC7,, AuCl,, HgCl, 
(vergl. Arzruni, Phys. Chem. der Kryst. S. 232—240) deutlich als Verbindungen 
in konstanten und einfachen Molekularverhältnissen, wie Me,E, Me,E,, MeE, vor- 
kommen, spricht nach meiner Ansicht sehr gegen die Isomorphie der Alkyl-Radi- 
kale. Ob zwischen ihren Säuren (Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure etc.) resp. 
deren Salzen Isomorphie vorkommt, ist ebenfalls höchst unwahrscheinlich. 


2, Es sei mir noch erlaubt darauf hinzuweisen, wie wichtig der Unterschied 
zwischen isomorphen und nicht-isomorphen Elementen ist bei Substitutionen, 
wo dieser Unterschied nach meiner Ansicht nicht immer gehörig im Auge behalten 
wird. Kann man z. B. bei PbCl, ein Atom (/ durch Br „ersetzen“, so dass eine 
neue Verbindung PbCIBr entsteht? Mancher Chemiker wird dies vielleicht mit 
„Ja“ beantworten. Ich glaube nicht, dass es erlaubt ist. Eine derartige Verbin- 
dung, worin (Cl! und Br in gleichen Molekülen vorkommen, halte ich nicht für 
möglich und folglich die „Substitution isomorpher Elemente“ für etwas absurdes. 
Zwar kann Substitution gleichwertiger, jedoch nicht isomorpher Elemente (resp. 
Radikale) stattfinden, wie z.B. Cl durch H oder durch OH, jedoch niemals S$ durch 
Se. — Ähnliches trifft man z. B. beim P%osphorsalz, //.Na.NH,.PO,, an, wo man drei 
einwertige, jedoch nicht isomorphe Elemente (resp. Radikal) nebeneinander findet. Ein 
Tripelsalz, wie z. B. K.Rb.C's.PO,, wäre dagegen etwas unmögliches. Ein anderes Bei- 
spiel ist das von Penfield untersuchte Cäsiumquecksilberbromochlorid ÜsHgBr,Cl, 
welches zwischen ÜsHgCl, und CsHgBr, steht (vergl. auch Arzruni, Phys. Chem. 
der Kryst. S. 321). Ist dies Bromochlorid wirklich eine selbständige Verbindung 
oder eine isomorphe Mischung der beiden Endglieder (das Trichlorid und Tribro- 
mid)? Sicher ist dies nur durch Untersuchung der ganzen Mischungsreihe zwi- 
schen den beiden Endgliedern zu entscheiden. Möglich ist es immer noch, dass 
das Bromochlorid eine Verbindung ist von ('sC/ und HgBr,, so dass es einen Unter- 
schied macht, an welches Metall das Halogen gebunden ist. Bei einem einzigen 
Metall würde dieser Unterschied wegfallen, z. B. bei SbCl,, wo die Substitution 
eines der C/-Atome durch Br unerlaubt wäre. Dagegen gehören Verbindungen, 
wie K.J-+-Cl,. wahrscheinlich nicht zu den Ausnahmen, dies ist kein eigent- 
liches Substitutionsprodukt, sondern eine chemische Verbindung (Addition) von KJ 
mit C1,. 
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vermeintlichen Ausnahmen derselben gebraucht werden, um den Wert 
der Regel selbst zu verringern !). 

Ich glaube deshalb, dass es nützlich ist, die vereinzelten in der 
Litteratur vorkommenden Ausnahmen etwas näher zu betrachten. 

Diese Ausnahmen, so weit ich sie habe nachspüren können ?), sind 
hier unten angegeben und nach den bekannten isomorphen Gruppen 
geordnet. Vorläufig gebe ich hieraus die der Alkali- und Erdalkali- 
salze. 


Die Kaliumgruppe (A, NH,, kb, Cs, Tl). 


Kaliumammoniumsulfat, A(NH,)SO,. Gr.-0. 4, 1660. 


Kaliumammoniumchromat, K(NH,)CrO,. Gr.-0. 2, 503; 4, 1662. 
Kaliumammoniumpyrophosphat, A, (NH, )HP,O, + ", ay. 
Gm.-Kr. 2, 9. 
Kaliumammoniumsesquivanadat, [A,O.2(NH,),)O, 41V, 0,] + 9aq. 
Gr.-0. 4, 1664. 
Thalliumammoniumphosphat 5 (N), PO, + T,PO,. 
Gm.-Kr. 3, 187; Gr.-O. 3, 1270. 


Die Natriumgruppe (Na, Li, Ag). 


Natriumlithiumphosphat, Na,Li,(PO;),- Gm.-Kr. 2, 251. 


2 
Natriumlithiumsulfat, NaLiSO,. Gm.-Kr. 2, 253: Gr.-O. 4, 1657. 
Silbernatriumbhyposulfat AgNas,O, + 2aq. 

Gm.-Kr. 3, #7: Gr.-0O. 3, 997 
Silbernatriumhyposultit, NaAgS,0, + ',aq. 

Gm.-Kr. 3, 966; Gr.-0. 3, | 
Silbernatriumsulfit, NaAgSO, + 2aq. Gm.-Kr. 3, 97; Gr.-0. 3, 


Silbernatriumnitrit, NaAg(NO,),. Gm.-Kr. 3, 
Die Baryumgruppe (Ca, Sr, Ba, Pb). 

Caleiumbaryumpropionat, Ca,Ba(C,H,O,);. Rmbg 2, 411; Arz. 387. 

Caleiumstrontiumpropionat, (’a,Sr(C, H,O, );. Ibid. 

Caleiumbleipropionat, (a, Pb(C, H,O, );. Ibid. 

Caleiumbaryumkarbonat, Cabal, O,. Gm.-Kr. 2, 420, 


Die oben angeführten Ausnahmen sind diejenigen, welche ich habe 
finden können in den gebräuchlichsten ausführlichen Lehrbüchern. 


'!) Wie z.B. von Fock (Chemische Krystallographie 1888, S. 75), von Rinne 
(N. Jahrh. f. Mineralogie 1894, 1, 54), von Friedheim (Zeitschr. f. anorg. Chem. 
5, 461. 1894), von Arzruni (Physik. Chem. der Krystalle 1893, S. 328). 

2) Die Angaben beziehen sieh auf die drei ausführlichen Lebrbücher der 
anorganischen Chemie: Gmelin-Kraut (Gm.-K.), Graham-Otto (Gr.-O.) und 
Dammer (D). Weiter auf Rammelsberg, Krystallogr.-physik. Chemie \Rmbg) 
und Arzruni, Pbysik. Chemie der Kryst. (Arz.). 
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Sollte ich später weitere Ausnahmen antreffen, so werde ich sie nach- 
träglich erwähnen. 
Es sei mir jetzt erlaubt, die angegebenen Ausnahmen kurz zu be- 


sprechen. 
Kaliumammoniumsulfat, A(NH,)SO,. Dieses „Doppelsalz* soll 
Bl nach Schiff!) vorkommen. Nach T. Wibel?) soll es sogar als Mineral 


(Taylorit und Guanovulit) auftreten. 


Ich glaube, dass es wohl nicht nötig ist, nochmals zu betonen, dass 
Kalium- und Ammoniumsulfat nur echte isomorphe Mischungen und 
keine Doppelsalze bilden können. Die Kontinuität und Additivität in der 
Mischungsreihe ist von Wyrouboff und Mallard°) für den optischen 
Axenwinkel, von mir) für das spezifische Gewicht nachgewiesen. Ein 
isoliert stehendes, nicht additives Doppelsalz (wie z. B. bei K- und XNa- 
Sulfat vorkommt) zeigt sich nicht und existiert auch wohl sicher nicht. 

Kaliumammoniumcehromat, A{NH,)CrO,. Nach Johnson’) soll 
sich ein „Doppelsalz“ in gelben Krystallen bilden. Etard*) will sogar 
N ein wasserhaltiges „Doppelsalz“, K(NH,)CrO, + ag, annehmen, welches 
‘ u in gelben glänzenden Nadeln krystallisiert. 


8 Auch hier ist es wohl kaum nötig zu beweisen, dass beide Forscher °) 
sich geirrt haben. A,CrO, und (NH,),CrO, sind isodimorph und bilden 
eine Mischungsreihe mit Lücke in der Mitte. Wyrouboff®) fand: 
® 0— 13°, (NH,\,CrO, rhombische Mischkrystalle 
a 44-100 „ PA monokline 

Das „Doppelsalz“ gleicher Moleküle würde genau 44-0, (NH, ),CrO, 
verlangen, liegt also nicht weit von der Mischungsgrenze der monoklinen 


Krystalle. Wenn es ein echtes Doppelsalz wäre, würde es jedoch isoliert 
stehen. 

j Sowohl das A(NH,)-Sulfat als das A(NH,)-Chromat liefern wiederum 
deutlich den Beweis davon, dass nur die Untersuchung der vollständigen 


Mischungsreihe zwischen den beiden Extremen uns die richtige Einsicht 


!, Ann. Chem. Pharm. 107, S3. 1858. 
?) Ber. d. d. chem. Ges. 7, 32. 

®) Bull. Soc. Min. 3, 5—9. 1880. 

#, Diese Zeitschr. 3, 510—524. 

°) Journ. f. prakt. Chem. 62, 261. 1554. 

°, Compt. rend. 85, 443. 1877. 

°, Das krystallwasserhaltige Salz existiert sicher nicht. Beide Chromate sind 
wasserfrei und auch ihre Mischungen. Es ist nur wiederum einer der zahlreichen 
Fälle, wo in Salzen ein geringer Krystallwassergehalt angegeben wird, welches 


nur eingeschlossener Mutterlauge zuzuschreiben ist. 
*s) Bull. Soc. Min. 2, 173. 1879. 
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in die Mischungsverhältnisse giebt, während die Analyse einer einzigen 
Mischung (welche natürlich immer ungefähr in der Nähe eines einfachen 
stöchiometrischen Verhältnisses liegen wird) uns fast immer zu Fehl- 
schlüssen führt. : 

Das Kaliumammoniumpyrophosphat bildet nach Schwarzen- 
berg!) ein weisses zertliessliches Salz mit 2X auf INH,; das Kalium- 
ammoniumvanadat nach Ditte?) rote Prismen mit 1X auf 2NZH,°). 
Beide „Doppelsalze* kann ich für nichts anderes als für isomorphe 
Mischungen halten, obwohl hier die komplette Mischungsreihe nicht wie 
bei den beiden vorigen Salzpaaren untersucht ist. 

Zwischen A, Rb und €'s sind niemals Doppelsalze angegeben. Bei 
Thallium*) fand ich nur folgendes: 

Thalliumammoniumphosphat soll nach Lamy ein Doppelsalz 
>(NXH,),PO, + TI, PO, darstellen, nach Rammelsberg?) dagegen sicher 
eine isomorphe Mischung bilden. 


Natriumlithiumphosphat, Na,Li,(PO,),. (Gerade dieses Salz 
ist ein lehrreiches Beispiel für die Verwechselung von Doppelsälzen und 
isomorphen Mischungen. Berzelius‘) fand, dass bei Wechselzersetzung 
eines Lithiumsalzes mit Natriumphosphat sich ein schwerlösliches 
krystallinisches Salz -abscheidet, welches 1 Atom Li auf 1 Atom Na 
enthalten soll. Rammelsberg’) dagegen fand, dass das Verhältnis 
beider Metalle sehr wechselnd war, und vertritt die nach meiner Meinung 
viel richtigere Ansicht einer isomorphen Mischung von Na,PO, und 
Li, PO,. Auch W. Mayer*) bestreitet die Existenz eines Doppelsalzes. 
Es soll noch bemerkt werden, dass Fresenius”) den erwähnten Nieder- 


!; Ann. chem. Pharm. 65, 137. 1848. ®) Compt. rend. 104, 1544. 1877. 
Ditte hält das „Doppelvanadat“ für eine Verbindung von Kaliumdivana- 
dat mit Ammonium-Sesquivanadat. Ich glaube, dass es viel wahrscheinlicher ist. 
dass hier eine isomorphe Mischung gleich konstituierter Salze vorliegt und ver- 
mutlich von Sesquivanadaten: 2K,O, 3V,0,+6aq und 2 XH,,0, 5V,0, + 6aq, 
Dies würde auch genau mit dem Krystallwassergehalt stimmen, denn '/, K-Salz + 
6a + Am-salz -- 6ag) = Mischung + 9aq. 

*, Natürlich ist hier nur die Rede von Thallosalzen. Das dreiwertige 77 in 
den Thallisalzen kann natürlich sehr gut mehrere echte Doppelsalze mit dem ein- 
wertigen K bilden, wie z.B. KJ, TIJ, ete. 

Ber. d. d. chem. Ges. $, 279. 1870. Auch in Rammelsbergs Krystall- 
Chemie 1, 519. 
%; Pogge. Ann. 4, 245. 1825. 
*, Pogg. Ann. 66, 86, 1845: 102, 441. 1857. 
Ann. Pharm. 98, 195- °) Zeitschr. f. analyt. Chemie 1, 42. 
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schlag für Na-freies 7i,PO, hält, so dass immerhin die Möglichkeit 
besteht, dass die von Rammelsberg analysierten Produkte keine 
isomorphen, sondern mechanische Mischungen gewesen sind. 

Natriumlithiumsulfat, NaLiSO, (wasserfrei und mit3H,0). Dies 
scheint eine der wichtigsten Ausnahmen zu bilden von der Regel, dass 
isomorphe Körper sich nicht verbinden können. Die Angaben darüber lauten 
jedoch sehr verschieden. Was diebeiden reinen Endglieder betrifft, so kommt 
hier zwar weder chemische, noch krystallographische Analogie vor, indem 
sie sehr verschieden hydratiert sind. Dies schliesst jedoch, wie wir z. B. 
bei Zn- und Cu-Vitriol wissen, nicht die isomorphe Mischung aus. 

Es sei mir hier erlaubt zu erinnern, dass Natriumsulfat aus wässe- 
rigen Lösungen nur als monoklines Glaubersalz mit 10ag oder als das 
rhombische wasserfreie Na,SO, auskrystallisiert. Das Hydrat mit Tag, 
welches sich nur unter ganz bestimmten Umständen (starker Übersätti- 
gung) bildet, entsteht unter gewöhnlichen Umständen nicht. Das Hydrat 
mit 2,0 existiert höchst wahrscheinlich nicht!). Das Lithiumsulfat 
krystallisiert dagegen bei gewöhnlichen und nicht zu hohen Tempera- 


!) [ch habe es früher (Diese Zeitschr. 6, 217 Anm.) angeführt, weil in zwei 
mineralogischen Lehrbüchern (Naumann-Zirkel, 12. Autl., S. 484 und Quen- 
stedt, 3. Aufl., S. 640) angegeben wird, dass Glaubersalzkrystalle bei Verwitterung 
an der Luft nur S Mol. 4,0 verlieren und der mehlige Rückstand folglich 2H,O 
enthält. Ausserdem weil diese Ansicht eine Stütze fand in dem von dem russi- 
schen Chemiker Markownikow (Zeitschr. d. russ. Ges. f. physik. Chemie 1887, 
252) als Mineral Dihydrothenardit beschriebenen Na,SO, + 2aq. Später ge- 
stand der genannte Forscher (in derselben Zeitschrift 1890, 26), sich geirrt zu 
haben, indem er das bekannte Minerai Astrakanit (Natrium- Magnesiumsulfat) 
analysiert und den nicht unbeträchtlichen MgO-Gehalt 6-19 %,) übersehen 
hatte. Weil ausserdem in keinem der chemischen Lehrbücher das Hydrat mit 
2aq erwähnt wird (nach Berzelius [Lehrbuch, 5. Aufl., 3, 219. 1845] soll das 
Glaubersalz an der Luft alles Wasser verlieren), glaube ich, dass das Na,SO, 
2agq nicht existiert. Auch das früher a. a. O. von mir erwähnte analoge Uhromat 
Na,C'rO, + 2aq existiert, wie H. Traube zeigte, nicht (Diese Zeitschr. 12, 59%. 
1895). Herr Prof. Arzruni erklärte mir auch nicht im stande zu sein, die Quelle 
der Quenstedtschen Angabe anzugeben, bezweifelte jedoch auch die Existenz des 
Bihydrats. Er hatte die Güte, reines natürliches Glaubersalz, welches er selbst 
vor Jahren aus dem Kaukasus mitbrachte (Fundort: Udjarma, 25 Werst SO von 
Titlis: ein ehemaliger tertiärer See, der ausgetrocknet ist und nur Glaubersalz 
enthält), und welches gänzlich zu Pulver zerfallen war, von seinem Assistenten, 
Herrn Thaddeef auf den Wassergehalt untersuchen zu lassen (Erhitzen bis zum 
Schmelzen). Der Wasserverlust in drei Proben betrug resp. 1-30, 1-61 und 0-79°/,. 
Dieser geringe Wasserverlust, welcher bygroskopisches Wasser oder organische Sub- 
stanz sein kann, ist also sehr gering und liegt weit unter dem H,O-Gehalt des Na,SO, 
+ 2agq ı20-28°/,). Es ist also wohl erlaubt, das Bihydrat als nicht existierend anzu- 
nehmen. 
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turen mit 1 Mol. 7,0 aus. (Wasserfreies Li,SO, scheint nur aus der 
kochenden konzentrierten Lösung zu erhalten zu sein!).) Wenn man also 
beide Salze zusammen krystallisieren lässt, würde man Zi-haltige Misch- 
krystalle erwarten, entweder von rhombischem NaSO, oder von mono- 
klinem Na,S0, + 1Oaq. 

Die Erfahrung scheint dies nicht zu bestätigen. 

Mehrere Forscher beschreiben ein Doppelsalz nach gleichen Mole- 
külen. Die älteste Angabe ist wohl von Scacchi?), welcher angiebt, 
dass in der Wärme (oberhalb 50°) ein wasserfreies Doppelsalz gleicher 
Moleküle NaLiSO, entsteht, welches zwar hexagonal ist, jedoch nach 
ihm durchaus keine Formanalogie mit den hexagonalen Doppelsalzen 
KLiSO, und (NH,)LiSO, zeigt. 

Wyrouboff?) stellt dasselbe hexagonale Doppelsalz dar und be- 
hauptet, obwohl er keine chemische Analyse giebt, dass es isomorph 
ist mit dem A-ZLi- und dem Am-Li-Salz, wobei er, obwohl er angiebt, 
dass die Salze auf den ersten Blick nieht formanalog sind, durch Multi- 
plizieren mit Faktoren seinen Zweck wiederum erreicht. Hier ist natür- 
lich die Seacchische Ansicht viel richtiger und das Verfahren Wyrou- 
boffs verwerflich ®). 

Leider scheint Scaccehi nur eine bestimmte Mischung analysiert 
zu haben und nicht die ganze Reihe zwischen den Extremen. 

Die Produkte des Zusammenkrystallisierens bei gewöhnlicher Tem- 
peratur sind von Mitscherlich®) und später von Rammelsberg®) 
untersucht worden. Beide finden Na- und Li-haltige Krystalle, welche 
wasserhaltig und hexagonal sind. 

Mitscherlich fand als Zusammensetzung: Na,S0, + 11,50, + 
6 H,O und betrachtet dies (obwohl er den Zi-gehalt nicht bestimmt hat) 
wie ein Doppelsalz, ähnlich wie das von ihm untersuchte Na, SO, + 
(NH, ),S0,+4H, 0. 

Rammelsberg dagegen erhielt aus einer gemeinschaftlichen Lösung 
gleicher Moleküle drei verschiedene Anschüsse: 

a. Krystalle mit 1-75°/, Li, also ungefähr (Na,LoıSO,, + bag, 
b. er „ 2-40 Ann = (Na,Li, (SO, + 9aq, 
C a „780 s mn Na,Li; SO, + >uag. 
!) Diese Zeitschr. 8, 33. 
2, Attid. R. Accad. del Scienze di Napoli 3, 54. 1868. 

3), Bull. Soc. Min. 5, 38. 1582. 

+) Es ist wiederum einer der zahlreichen Beweise dafür, dass man durch ein 
zu ausschliessliches Achten auf die Krystallformen ganz ungleichartige chemische 
Verbindungen vereinigt und zu unnatürlichen Gruppeneinteilungen kommt. 

>) Pogg. Aun. 58, 470. 1843. °, Pogg. Aun. 128, 315. 1866. 
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Die Mischkrystalle bilden grosse hexagonale Tafeln nach oP ent- 
wickelt. 
Es ist nach diesen Beobachtungen wohl als sicher anzunehmen, 


dass L1,SO, und Na,SO, nur isomorphe Mischungen und kein Doppel- 


salz bilden. 

Rammelsberg giebt auch in seiner krystallographischen 
Chemie, Seite 409, die Zusammensetzung an als: (Li,SO, + Bag) + 
n( Na,SO, -!- ag) I), 

Auffallend bleibt immer der abweichende Krystallwassergehalt, in- 
dem bei keinem der reinen Endglieder ein Hydrat mit 3aq bekannt ist. 
Unmöglich ist, wie schon vorher gesagt, ein derartiges Abweichen je- 
doch nicht. — Auch das Scaechische wasserfreie Salz ist wohl als iso- 
morphe Mischung der beiden wasserfreien Sulfate aufzufassen. 

Ich behalte mir vor, später diesen Fall selbst eingehender zu unter- 
suchen und eventuell zur Klarheit zu bringen. Vorläufig also nur 
obenstehende Mitteilung, 


sehr gut mit den beobachteten Thatsachen vereinbar ist ?). 


dass die Auffassung als isomorphe Mischung 


Derjenige, welcher zuerst bestimmt die Zugehörigkeit des Lithiums 
zum Natrium und Silber ausgesprochen hat, ist, wenn ich nicht irre, 
Rammelsberg?’). Als Stütze für diese Ansicht darf vor allem die auf- 
fallende Formanalogie der rhombischen Hyposulfate 

Li,5,0,+2aq a:b:e 0-5985 :1: 1.0555 
Na8,0,+2a4 = - 0.5999 :1:0-9915 
AgS,0,+2ag —= 0.5802 :1:0-9850. 


!ı a ist hierin 2 bis 3. H. Traube (siehe Anm. 2) will eine konstante Zahl 
-3 gefunden haben, was ich jedoch sehr bezweifele. 
?) Auch von H. Traube (Neue Jahrb. f. Min. 1894, I, 187—192) sind jüngst 
einige „Doppelsalze‘“ von Na und Li angegeben, wie: 
3 Na,SO, + 3ag) + Li,SO, + Baq. 
N u ! 3ag + Li,St O,+Daq, 
Na,lrO, -- Bag) -! Li,(rO, -Seq. 
3 Na,WO, + 3ag) + Li,WO, + 3aq. 
3’Na,Mo0, + 3egq + Li,MoO, + 3aq. 
Ich glaube, dass auch diese sich bei näherer Untersuchung als isomorphe Misch- 
ungen erweisen werden. 

Gewöhnlich werden in den Lehrbüchern alle Alkalimetalle zusammen als 
isomorph betrachtet, was eine vollständige irrtümliche Auffassung ist, indem die 
Gruppe Li, Na, Ag streng von K, Rb, Cs. T! getrennt werden muss. Die Ver- 
einigung beider Gruppen ist nur Folge davon, dass man immer die regulären Chlo- 
ride des Na und K als isomorph betrachtet hat, während diese Systemgleichheit 
nur ihrer einfachen Zusammensetzung (zweiatomig) zuzuschreiben ist und nichts mit 
Isomorphismus zu schaffen hat. Ob zu der Li-, Na-, Ag-Gruppe noch das (uw (in den 
Kuprosalzen) zu stellen ist, ist, obwohl wahrscheinlich, noch nicht sicher bewiesen. 
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gelten, weiter wahrscheinlich auch die Formübereinstimmung des rhom- 
boedrischen L/NO, und NaNO,. 

Die des regulären Z7Cl und NaCl, welche beide Würfel bilden, 
hat allerdings, weil es chemisch einfache (zweiatomige) Verbindungen 
sind, wenig Beweiskraft. Die Existenz eines Hydrats LiC! + 2ag, welche 
ganz dem Hydrat NaCl + 2ag entspricht, weist jedoch wiederum deutlich 
auf grosse Übereinstimmung '). Obwohl uns leider also noch richtige Misch- 
versuche zwischen Zi-Salzen einerseits, und Na- resp. Ag-Salzen anderer- 
seits fehlen, glaube ich dennoch mich vorläufig an die jetzt herrschende 
Ansicht der Isomorphie der Li- mit den Na- und .19-Verbindungen an- 
schliessen zu können. 


Zwischen Silber- und Natriumverbindungen ist die Isomorphie resp. 
Isodimorphie schon zahlreiche Male nachgewiesen. Die innige Misch- 
fähigkeit und das Fehlen von chemischen Verbindungen zeigte ich bei 
den isodimorphen Mischungen von NaNO, und AgNO,°’), und von 
NaClO,, und AgClO,.?) Dies waren Beispiele isodimorpher Mischungen. 
Direkt isomorphe Mischung ist bei den regulären NaCl und AgCl schon 
mehrmals, ebenfalls bei den rhombischen Na,S, O0, + 2ag und A985, 0, + 
2 ag nachgewiesen. ’ 

Der Schluss, dass alle Ag- und Na-Verbindungen zwar mischungs- 
fähig sind, jedoch nicht den genügend grossen chemischen Kontrast auf- 
weisen, welcher für die Bildung von Verbindungen nötig ist, scheint mir 
also vollkommen erlaubt. Dennoch finden sich in der Litteratur noch 
tolgende Angaben. 

Natriumsilbernitrat, NaAgN,O,. Obwohl schon von H. Rose®) 
richtig als Mischung aufgefasst, wird es oft noch irrtümlich als Doppelsalz 
angegeben; z. B. in Grabam-Otto, Lehrb. 3. 1003 steht zu lesen, dass 
AgNO, gegenüber NaNO, und KNO, ein gleiches Verhalten zeigt. 
Auch Groth führt in seiner Tabell. Übersicht 3. Aufl, S. 53 das 
NaAyN,O, als monoklines Doppelsalz an, was jedoch ofienbar nur ein 
Versehen ist, indem hiermit das von Friedländer gemessene AAgN, 0, 
gemeint ist). 

!) Bei den Chloraten herrscht, wie ich zeigte (Diese Zeitschrift 5, 449, die 
Formanalogie nicht, indem das von Troost angegebene reguläre Li('!O,, welches 
mit NaClO, isomorph sein soll, nicht besteht. 

*) Diese Zeitschr. 4, 599608. 

Diese Zeitschr. 5, 438—443. 

*, Porg. Ann. 102, 430. 

Worauf auch schon von Arzruni (Physik. Chem. d. Kryst. 5.295 Anm. 1) 
aufmerksam gemacht worden ist. 
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Auch das von Kraut!) als aus gleichen Molekülen der reinen Salze 
bestehend angegebene Natriumsilberhyposulfat ist ebenfalls wohl 
als isomorphe Mischung aufzufassen, weil die vollkommene chemische und 
krystallographische Analogie, sowohl der beiden reinen Endglieder unter 
sich als mit dem Na Ag-Salz, wohl keine andere Deutung zulässt. 

Nicht so leicht ist die Widerlegung bei den anderen Na Ag-Doppel- 
salzen, 

Silbernatriumhyposulfit soll nach Herschel?) und Lenz°) 
zweierlei Doppelsalze bilden und zwar 

a) Na, Ag, (5,0,), + 2aq, 
b) Na AgS,O, + \/,aq. 
Beide bilden krystallinische Präzipitate (Blättchen und Pulver). 

Herschel hat auch das Kaliumsilberhyposulfit und das Ammonium- 
silberhyposulfit untersucht und findet hier auch krystallinische Verbin- 
dungen. 

Nach meinem Dafürhalten können beide letzteren sehr gut chemische 
Verbindungen sein; die Natriamsilberhyposultite dagegen wahrscheinlich 
entweder isomorphe oder mechanische Gemische. 

Sılbernatriumsulfit bildet nach Svensson*) ein Doppelsalz 
gleicher Moleküle IgXNaSO, + 2aqg. Dagegen soll nach demselben 
Forscher das Ammoniumsulfit und das Silbersulfit in mehreren Ver- 
hältnissen sich verbinden °). 

Auch hier halte ich die Erklärung des NaAg-Salzes als Mischung 
für wahrscheinlicher als die als Verbindung. 

Silbernatriumnitrit ist von Fischer®) untersucht. Er hält 
dies für eine ähnliche Verbindung gleicher Moleküle Nadg(NO,), wie 
das analoge Kaliumsilbersalz AAg( NO, ),. Letzteres ist auch von Fock‘) 
untersucht und bestimmt als Doppelsalz gleicher Moleküle erkannt °). 

Beim NaAg-Salz vermute ich jedoch, dass die Verhältnisse anders 
liegen, und dass hier eine ähnliche isodimorphe Mischung”) wie bei 
NaAg-Nitrat auftreten wird. 


Ann. Pharm. 118, 96. 1861. 
:) Edinb. Phil. Journ. 1, 398. 
®») Ann. Chem. Pharm. 40, 94. 1811. 
) Lunds Univers. Arsskrift 1869. 

°, Siehe auch Gmelin-Kraut 3, 958. 

*, Pogg. Ann. 74, 123. 1849. 

?, Zeitschr. f. Kryst. 17, 177. 1889. 

°, Nach Fock ist es wasserfrei und enthält nicht "/,aq, wie Fischer angiebt. 

°), NaNO, und AyNO, sind, wie Fock nachwies, obwohl beide rhombisch, 
nicht isomorph. 


- 
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In der Baryumgruppe (Ca, Sr, Ba, Pb) ist die Isomorphie ihrer 
Salze bekanntlich schon wiederholt nachgewiesen worden. Eins der 
besten Beispiele bildet wohl die Nitratgruppe, deren vier Glieder sämt- 
lich in regulären Okta@dern krystallisieren ’). 

Auch isomorphe Mischungen zwischen den Salzen der Baryumgruppe 
sind wiederholt dargestellt worden. Besonders ist dies der Fall gewesen 
zwischen Strontium- und Bleisalzen. So u. a. zwischen den hexagonalen 
Hyposulfaten von Sr und Pb, die wegen ihren optischen Eigenschaften 
so interessant sind und schon von de Senarmont?), von Pape, von 
Fock®) und von Bodländer*) dargestellt und untersucht worden sind, 
wodurch Additivität und Kontinuität von physikalischen Eigenschaften, 
wie der Brechungsindex und das optische Drehungsvermögen, in der 
Mischungsreihe festgestellt worden ist. 


Auch R. Brauns hat isomorphe Mischungen der Hyposulfate von 
Ca, Sr und Pb untersucht und auch hierbei die optischen Anomalien, 
welche bei isomorphen Mischungen bekanntlich so stark auftreten, ange- 
troffen 3). 

Niemals ist hier ein Doppelsalz mit abweichenden Eigenschaften 
angetroffen worden. 

Bei den Hyposulfaten der Baryumreihe sind bekanntlich die Ca-, 
Sr- und Pb-Salze direkt isomorph (hexagonal), das Ba-Salz dagegen 
einigermassen abweichend (monoklin, jedoch pseudohexagonal). Es ist 
dies natürlich nichts weiter, als eine der oft auftretenden Abweichungen, 
wie sie in den besten isomorphen Gruppen vorkommen (z.B. bei Beryllium- 
Sulfat und -Seleniat, bei den Kalium-, Rubidium- und Cäsiumplatojodoni- 
triten etc.). Die isodimorphen Mischungen von Ba- und Ca-, resp. Ba- 
und Pb-Hyposulfat sind von Wyrouboff‘) optisch untersucht worden. 

Auch die isomorphen Mischungen der regulären Nitrate sind zahl- 
reiche Male dargestellt und optisch untersucht worden, z. B. die Nitrate 
von Ba und Pb von Marbach, Klocke und besonders von R. Brauns’). 

Wirkliche Doppelsalze oder chemische Verbindungen zwischen Ca-, 
Sr-, Ba- und Pb-Salzen findet man auch niemals in den Lehrbüchern 


!) Bei den Nitraten von Sr,Ba und Pb war dies schon längst bekannt. Beim 
wasserfreien Caleiumnitrat wurde es neuerdings von mir nachgewiesen (Zeitschr. 
t. Kryst. 21, 257. 1893). 

2) Pogg. Ann. 86, 68. 

®) Zeitschr. f. Krystallogr. 4, 583. 1880. 

*) Zeitschr. f. Krystallogr. 9, 309. 

°, R. Brauns, Die optischen Anomalien der Krystalle 1891, S. 259— 265. 
%, Bull. soc. min. 8, 78. 1885. 
”,l. c. S. 208—226. 
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angegeben. Das einzige, was sich finden liess, waren die von Fitz 
und Sansoni') untersuchten propionsauren Salze der Erdalkalien. Hier 
sollen als reine Endglieder vorkommen die Doppelsalze von 2Ca, 1.Ba 
und von 2Ca, 1Pb, und zwar sind: 
2Ca(C, H,0O,),. Ba((, H,O,), regulär, 
2Ca(C0,H,O,),. Pb(C,H,O,), quadratisch. 
Groth?) betrachtet dagegen das reguläre „Doppelsalz“ 20a, 1. Ba 
als eine isomorphe Mischung. 
Nach meiner Ansicht sind es alle nur isomorphe resp. isodimorphe 
Mischungen zwischen den einfachen Propionaten als reine Endglieder 3). 


') Zeitschr. f. Kryst. 6, 63. 1882 (auch angeführt in Arzruni’s Plıys. Chem. 
d. Kryst. 8. 337). 

?) Ber. d. d. chem. Ges. 1880, 1512. Siehe auch Rammelsbergs Krystall. 
Chemie 2, 411. 1882 

°, Auch die umgekehrte Erscheinung, nämlich, dass (’a-salze mit Mg- und Zn- 
salzen isomorph sein sollen, ist nach meiner Ansicht unmöglich. Die hierher ge- 
hörenden Fälle (Arzruni giebt in seiner Physik. Chemie der Kryst. S. 325 einige 
Beispiele an) sind, glaube ich, ebensowenig wie bei (a- und Mg-Karbonaten, 
wie auch Arzruni (l. ec. 283) annimmt, auf reinen Isomorphismus zurückzuführen, 
sondern höchstens auf Formanalogien. Ich behalte mir vor, einige dieser 
Fälle später eingehender zu untersuchen. — Mit den weiteren Gründen, welche 
Herr Arzruni anführt, um zu beweisen, dass in der Reihe (a, Sr, Ba, Pb das 
Calcium mehrmals von den drei anderen abweicht, kann ich mich nicht einver- 
standen erklären. Dass der Anorthit ((’«a Al, Si, ©,) triklin, der chemisch analoge 
Hyalophan (BaA/,Si,0,) monoklin ist, hat ja nichts auffallendes, indem derartige 
Ausnahmen bei den besten isomorphen Reihen vorkommen. Ausserdem ist 
sehr wahrscheinlich der Anorthit dimorph, ebenso wie der Albit, indem sowohl 
monokline als trikline isomorphe Mischungen von Kali-, Natron- und Kalkfeldspat 
vorkommen. Dass der Barytfeldspat (Hyalophan) monoklin ist mit Winkeln, welche 
fast genau mit denen des Örthoklases übereinstimmen und sich ausserdem innig 
damit mischt, spricht genug für die Existenz einer analogen labilen monoklinen 
Modifikation des Anorthits, was auch noch durch mehrere (’aO-haltige monokline 
Hyalophane (Jacobsberg in Wermland) als durch den Kalkgehalt mehrerer Ortho- 
klase wahrscheinlich gemacht wird (vgl. Naumann-Zirkel, Mineralogie, 12 Aufl. 
18585, S 689—69%). — Die Abweichung in den Winkeln des Anhydrits von 
den Sr-, Ba- und Pb-Sulfaten wiegt bei mir auch nicht sehr schwer. Eine 
ganz ähnliche Abweichung kommt beim Ba im Ba-Hyposulfat (monoklin jedoch 
pseudohexagonal) vor (die Hyposulfate von (a, Sr und Pb sind genau hexagonal 
und isomorph). Will man also den Anhydrit wegen der etwas stark abweichen- 
den Krystallwinkel für nicht direkt isomorph mit den drei übrigen Sulfaten er- 
klären, so spricht nichts dagegen, hier Isodimorphie anzunehmen. Mischungen 
kommen vekanntlich vor (kalkhaltige Baryte und Cölestine). Siehe auch Groth 
über diesen Gegenstand (Tabell. Übers. d. Min. 3. Aufl., S. 59), welcher ebenfalls 
Isomorphismus annimmt. 


A 


N. 
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Die wichtigste Ausnahme von dem Gesetz, dass isomorphe Mischung 
und chemische Bindung sich gegenseitig ausschliessen, bildet der Baryto- 
ealeit, das angebliche Doppelkarbonat von Baryum und Caleium in 
gleichen Molekeln. 

Leider hat man es hier nicht mit wasserlöslichen Salzen zu thun, 
woran man das Mischungsverhältnis zwischen CaCO, und Ba0O, 
studieren kann, indem man die ganze Mischungsreihe zwischen den reinen 
Endgliedern untersucht, sondern mit einem ziemlich unlöslichen Mineral, 
in welchem man nur die zufälligen Mischungen, wie sie in der Natur 
entstanden sind, findet). Es krystallisiert bekanntlich: 


Hexagonal Rhomodisch 
Cal, Kalkspat Aragonit 
SrCO, mit Cad’O, in einigen Kalkspaten Strontianit 
Balo, ebenso ° Witherit 
PbLCO, mit CaCO, im Plumbocaleit Üerussit. 


Diese Karbonate bilden also eine ganz gewöhnliche isodimorphe 
(Gruppe. Sowohl die hexagonale als auch die rhombische Reihe weisen 
echte isomorphe Mischungen auf in Verhältnissen, welche nicht an Doppel- 
salze denken lassen. 

Man hat z. B. SrCO,-haltige, DaCO,-haltige und PbCO,-haltige 
Aragonite und Kalkspate *). 

!) Ein erster Versuch zur künstlichen Darstellung isomorpher Mischungen 
beider Karbonate hat allerdings in jüngster Zeit (1895— 94) durch H. Vater (Zeit- 
schrift f. Krystallogr. 21 u. 22) stattgefunden. Es werden die Resultate nachher 
Seite 547) erwähnt werden 

®: Es kommen Sr- und Pb-haltige Aragonite mit bis zu 6:67 °/, SrC’O, und 9°/, 
Pb('O, vor, ebenfalls (’a-haltige Strontianite mit bis zu ca. 80%, (aC'O,. ebenfalls 
Witherite mit 1:7 °/,SrC’O,. Was die hexagonalen Mischkrystalle betrifft, so findet man 
SrCO,-haltige Kalkspate (Strontianocaleit), bal’O,-haltige Kalkspate (Neotyp) und 
Pb('O,-haltige Kalkspate (Plumbocaleit). Dagegen kann der Iglesiasit, aus 92-8%,, 
PbCO, und 7-2, ZnCO, bestehend, nach meiner Ansicht niemals eine isomorphe 
Mischung sein, wie gewöhnlich angegeben wird (Rammelsberg, Mineralchemie 
223, Naumann-Zirkel, 12. Aufl., 465). sondern es wird sich wie eine inhomo- 
sene (mechanische) Mischung bei der mikroskopischen Untersuchung erweisen. — 
Dasselbe gilt für die MnCO,-haltigen Kalkspate. Überhaupt möge hier nochmals 
hingewiesen sein auf das Unrichtige, die Karbonate der Baryummetalle (Ca, Sr, 
Ba, Pb) in eine isodimorphe Gruppe mit denen der Magnesiummetalle (Mg, Zn, 
Fe, Mn) zu vereinigen, wie z. B. auch noch von Groth (Tabell. Übers. S. 51, 53) 
geschieht, während man in der Krystallchemie immer beide Metallgruppen und 
ihre Salze streng trennen wird. Dass die frühere Ursache ihrer Vereinigung, 
die zufällige Formanalogie von Kalkspat, Dolomit und Magnesit, nicht auf echtem 
Isomorphismus beruht, hoffe ich mit genügender Sicherheit nachgewiesen zu haben. 
Auch Herr Arzruni hat sich jüngst (Phys. Chemie d. Kryst. S. 327) in der Haupt- 
sache meiner Ansicht angeschlossen. 
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Eine ganz merkwürdige Ausnahme in dieser sonst echt isodimorphen 

Reihe bildet das Mineral Barytocaleit, welches nicht bloss ein 
vollkommen abweichendes Krystallsystem (das monokline) besitzt, sondern 
auch nach mehreren Analysen aus gleichen Molekülen CaCO, und 
BaCO, bestehen soll. 


Die älteren Analysen ?) sind: 


a. B. von Alston Moor, Cumberland (England), analysiert von Children, 
b. Ibid. Ir PR » e analysiert von Delesse. 


Reines BaCa(,O, 2. b. 
BaCo, 66- 65-9 66-2 


. 
Cal'O, 33-7 33-6 31-9 


Die jüngeren Analysen stammen von A. Becker’). 


e. B. von Alston Moor (bezogen von Stürtz in Bonn), 
d 2. Rn 4 „ Pech in Berlin), 
e. ” ” PR „ Miner. Institut Universität Leipzig) 


Reines BaCal',O, c. d. e 
BaO 51-55 50.09 50-36 51-59 
5 (a0 18-54 19-77 19-22 18-61 


CO, 29.61 29.52 29.44 29.39 


(e., d. und e. enthalten ausserdem noch etwas MnO und unlöslichen 
Rückstand. 
| Rammelsberg giebt in dem Ergänzungsheft zu seinem Hand- 
buch der Mineralchemie (S. 46) die Analyse eines Barytocaleits von 
einem anderen Fundort), nämlich von Längban (Schweden), welcher 
1576 von Lundström analysiert wurde: f. ist die spätige, g. die körnige 


g. 
Varietät. 


f. g. 
BaO 50-89 44-13 
Cad 17-64 18-19 
co, 29.32 30-40 
Beide Varietäten enthalten etwas MgO, FeO, MnO, PbO und unlöslichen 


Rückstand. 

Nach diesen Analysen scheint es bewiesen zu sein, dass der Baryto- 
ealeit eine Verbindung gleicher Moleküle BaCO, und CaCO, ist, wie 
solches auch von Groth in seiner Tabell. Übersicht, S. 53, angenommen 


wird, wo das Beispiel geradezü gebraucht wird, um zu beweisen, dass 


!; Rammelsberg, Mineralchemie $. 222. 1875. 
?) Zeitschr. f. Kryst. 12, 222. 1886. 
°, Alle vorigen analysierten Barytocalcite stammen von Alston Moor in England. 
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„zwei isomorphe Körper nicht nur in wechselndem Verhältnis isomorphe 
Mischungen, sondern in bestimmtem Verhältnis auch Molekularver- 
bindungen miteinander bilden können, welchen aber dann eine ganz 
andere Krystallform zukommt“. 

Ich brauche wohl nicht zu betonen, dass ich diesen Satz, welcher 
ja gerade das Umgekehrte von der von mir vertretenen Ansicht, dass 
isomorphe Mischung und chemische Bindung sich immer gegenseitig 
ausschliessen, sagt, nicht für richtig halten kann. Dass dessen „Be- 
gründung“ mittels des Beispiels von NaAg(NO,),, welches Groth eben- 
falls anführt, auf einem Irrtum beruht, gab ich schon vorhin an. 

Nach meiner Ansicht ist der Barytocaleit durchaus noch nicht 
genügend untersucht, sowohl was die chemische, als was die krystallo- 
graphische Seite betrifft. 

Nach Descloizeaux') ist nämlich der Barytocaleit nicht immer 
monoklin. Er untersuchte die Varietät von Längban (welche von 
Lundström analysiert wurde) und fand dieselbe deutlich rhomboädrisch 
mit den gewöhnlichen Spaltungsrhomboe@dern des Kalkspats, so dass die 
Auffassung als isomorphe Mischung von hexagonalem CaCO, mit hexa- 
gunalem BaCO, viel plausibeler erscheint ?). 

Ob auch chemisch, wenn nur genügend viele Varietäten von ver- 
schiedenen Fundorten untersucht werden, sich nicht wechselnde Mengen 
von BaCO, und CaCO, zeigen werden, wäre nach meiner Ansicht gar 
nicht unmöglich. Es könnte ganz gut sein, dass es mit dem Baryto- 
caleit ebenso ginge, wie mit dem Alstonit. Dies ist bekanntlich 
rhombischer BaCaC,O,, welches früher allgemein, ebenso wie der 
Barytocaleit, für ein Doppelsalz gleicher Moleküle BaCO, und CaCO, 
gehalten wurde, so dass das „Doppelsalz* BaCaC,O, als dimorph 
(monoklin und rhombisch) betrachtet wurde. Betrachtet man die alten 
Analysen ®), so findet man auch wieder die schönste Übereinstimmung 

') Bull. Soc. Min. 4, 9. 1881. 

2) Ob dies auch von dem englischen Barytocaleit von Alston Moor gilt, mag 
dahingestellt bleiben. Sehr erwünscht wäre auch eine neue optisch - mikroskopische 
Untersuchung dieses Minerals. Nach Descloizeaux soll es echt monoklin und 
optisch zweiaxig sein. Nur ist zubemerken, dass die dreiSpaltungsrichtungen nach den 
beiden Orthopyramidenflächen P und dem ÖOrthodoma Po viel Übereinstimmung 
zeigen mit denen des Kalkspats, indem P: P= 106°54’ und P: Po — 102° 84° ist, 
während bei Caleit bekanntlich der Spaltungswinkel — 105°5’ ist, worauf schon 
Quenstedt, (Lehrbuch S. 524) aufmerksam macht. Groth nimmt den Barytocaleit 
auch als monoklin an ‚Tabell. Übers. S. 53). Man hätte dann die Substanz (aBaC,O, 
als trimorph anzunehmen: hexagonal (von Langban), rhombisch (Alstonit), monoklin 
‘Barytocaleit\, welche Erklärung mir allerdings etwas sehr kompliziert erscheint. 


®»), Rammelsberg, Mineralchemie $. 221. 1875. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 35 
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mit dem Doppelsalz: 


a. A. von Fallowfield bei Hexham (analysiert von v. Hauer). 


b. Ibid. (analysiert von Delesse). 
c. A. von Bromley-Hill bei Alston, Cumberland (analysiert von Johnston). 
d. Ibid. analysiert von Thomson). 

Reines BaCa(00,), a. b. e. d. 
BaCo, 66-3 65-7 65-3 62.16 60-63 
Calo, 33-7 34-3 32.90 30-29 30-19 
SreO, Rn — 1-10 6-64 9.18%, 


Die jüngeren Analysen stammen von A. Becker?). Er analysierte: 


e. A. von Alston Moor (bezogen von Pech in Berlin), 


E. Ibid. Ibid. 
g. Ibid. (bezogen von Gregory in London), 
h. Ibid. bezogen von der Universität Leipzig). 
Reines BaCa(',O, e. f. g. h. 
Bao 51-55 44-69 37-41 50-97 51-45 
CaU 15-54 25-40 29.06 19.85 19.59 
oO, 29.61 31-71 32.21 29:65 29.52 


Die Proben e. bis h. enthielten etwas unlöslichen Rückstand und 
etwas MnO. 

Bei sechs Proben, a., b., e., d., g, h., erhielt man also die Zusammen- 
setzung des Doppelsalzes®), bei den zwei anderen e. und f. abweichende 
Resultate. 

Obwohl ich auch mit Becker geneigt bin, die Alstonite als wech- 
selnde isomorphe Mischungen zu betrachten, kann ich die Vermutung 
nicht unterdrücken, dass ähnliches für «den Barytocaleit zu beweisen 
wäre, und halte die Erklärung: „die Barytocalcite bilden hexagonale 
(resp. monokline) isomorphe Mischungen von Ba(’O, und CaCO,, die 
Alstonite jedoch rhombische“* für wahrscheinlicher als die jetzt ange- 
nommene des Barytocaleits als Doppelsalz *). Jedenfalls betrachte ich 


!, MnCo,. 8) 1.c. 226. 

®) Auch bei c. und d. beträgt der Gehalt an CaCO, ungefähr die Hälfte des 
(rehaltes an BaCO, 

*, Vergl. über den Barytocaleit noch die Betrachtungen von Arzruni (Phys: 
Chemie der Krystalle 8. 2935—2%), wo allerdings die Ansicht des Barytocaleits als 
Doppelsalz verteidigt und auf die merkwürdige Übereinstimmung der Krystallwinkel 
mit dem Aragonit hingewiesen wird: ’ 

110:110 011: 011 021: 001 


BaCaC,O, monoklin 0.6255 :1: 0.7717 58°59' 7306 56°0° 
CaCO, rhombisch 0.6225 : 1: 0.7206 63048’ 71033’ 5514 


Dieselbe Ähnlichkeit müsste also zwischen dem Barytocaleit und dem Alstonit be- 
stehen. Auf eine derartige Ähnlichkeit zwischen dem Spaltungswinkel von Baryto- 
aleit und Kalkspat, welche man vielleicht auch der Morphotropie zuschreiben 
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neue und vorurteilsfreie chemische und krystallographische Unter- 
suchungen an Barytocaleiten möglichst verschiedener Fundorte als drin- 
gend nötig, nicht so sehr wegen des Interesses, welches das Mineral 
selbst besitzt, als besonders, weil es die wichtigste Ausnahme einer für 
die Chemie so hochwichtigen Regel bildet !). 


Es mögen hier schliesslich noch die jüngsten Untersuchungen von 
H. Vater?) erwähnt werden, welche für diesen Gegenstand von Inte- 
resse sind. Derselbe stellte künstlich die Karbonate vom («a und Ba 
dar und versuchte auch Mischkrystalle zu bereiten, indem er (’O,-reiche 
wässerige Lösungen der Karbonate verdunsten liess. Leicht entstanden 
reine Caleit-Rhomboeder ’), dagegen niemals Aragonitnadeln +). Sehr 
interessant war der Nachweis einer dritten Modifikation des Calcium- 
karbonats, welche sphärische Aggregate monokliner oder trikliner In- 
dividuen bildet. Der Winkel zwischen der Längsrichtung und der Aus- 
löschungsrichtung der einzelnen Nadeln wechselte von 0° bis S®. Das 
spez. (xew. betrug 2-54 (also die leichteste der drei CaC'O,- Modifikationen, 
indem Caleit 2.71 und Aragonit 2-94 hat). Durch Verdampfen gemischter 
lösungen von Ca- und Ba-Karbonat erhielt Vater deutlich Misch- 
krystalle und zwar teilweise der Kalkspatiorm (diese konnten bis 13-77 ,, 
BaCO, aufnehmen), teilweise der monoklinen Modifikation (Maximum 
329%, BaCO,). Es wurde jedoch kein Doppelsalz gleicher Moleküle, 


kann. ist schon vorhin aufmerksam gemacht. — Viel weiter bringen uns derartige 
Winkelanalogien jedoch nicht. Bestimmte chemische Schlüsse daraus abzuleiten, 
halte ich für höchst gefährlich. Das einzige, was man thun kann, ist, die Fälle 
recht fleissig zu sammeln, damit man zu der Einsicht kommt, dass solche Winkel- 
analogien überaus häufig auftreten und ihr Wert, sowohl für echte Isomorphie als 
für echte Morphotropie, verhältnismässig sehr gering ist. 

!) Als gegen die Existenz einer „Verbindung“ (aBal,O, sprechend, möge 
hier noch angeführt sein, dass eine derartige „Verbindung“ zwischeu Calciumkar- 
bonat einerseits und den Karbonaten von Strontium oder Blei anderseits vollkommen 
fehlt. Hier treten nur echte isomorphe Mischungen in wechselnden Verhältnissen 
auf. Andererseits spricht auch der Umstand, dass die Sulfate des Ba und Ca 
durchaus wechselnd ‘in den Dreelit und den Kalkbaryt) sich mischen und keine 
Verbindung bilden, gegen eine solche bei den Karbonaten beider Metalle. 

2) Zeitschr. f. Krystall. 21, 489. 1893; 22, 223. 1894. 

Ihr spezifisches Gewicht, mittels Schwebens in Thouletscher Flüssigkeit 
bestimmt, betrug 2-712, eine Zahl, welche also aufs genaueste mit der früher von 
mir an künstlichem chemisch reinem Caleit mittels Schwebens in ‚Jodmethylen be- 
stimmten übereinstimmt (Diese Zeitschr. 6, 230). 

*, Die früher von Credner als winzige Aragonitsäulchen angegebenen Ge- 
bilde, welche sich immer bilden sollen, sind nach Vater nur stabförmige Bak- 
terien (l. ec. 220). 


3D 
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welches 66-3 %, BaCO, erfordern würde, erhalten, und die Mischungs- 
verhältnisse sind bei diesen künstlichen Versuchen vollkommen im Ein- 
klang mit unseren Ansichten über die Isodimorphie der beiden Karbonate. 

Es sei nebenbei noch bemerkt, dass man in der Entdeckung der 
dritten monoklinen CaCO,-Modifikation nicht etwa die Erklärung suchen 
soll des Barytocaleits, indem man dies als isomorphe Mischung von 
monoklinem CaCO, mit monoklinem BaCO, betrachtet, da das 
monokline CaCO, nur wenig (3:29 °/,) BaCO, aufnehmen kann. Es ist 
das monokline CaCO, nur ein Beweis dafür, wie ungenügend unsere 
Kenntnisse über die zahlreichen !) Modifikationen eines Körpers noch sind. 
Der Barytocaleit bleibt also nach wie vor ein noch ungelöstes Rätsel. 


XXVIL 
Die Mischungsverhältnisse bei den Vitriolen der Magnesiumreihe. 


Zur Entscheidung der für die Lehre des Isomorphismus so wichtigen 
Frage (man könnte sie hierfür fast eine Lebensfrage nennen), ob Körper, 
welche als echt isomorphe bekannt sind, auch imstande sind, chemische 
Verbindungen nach festem Verhältnisse zu bilden, ist gerade die Gruppe 
der sogenannten „Vitriole*, also der Sulfate der Metalle der Zinkgruppe, 
(Mg, Zn, Fe, Ni, Co, Cu) besonders geeignet. Sie besitzen nicht bloss 
die für eine derartige Untersuchung nötigen zwei Haupteigenschaften, 
die Bildung grosser Krystalle und die leichte und scharfe Analysier- 
barkeit, sondern sie bieten auch in historischer Beziehung ein besonderes 
Interesse dar, weil sie wiederholt Gegenstand von Untersuchungen ge- 
wesen sind, wobei gerade das alte Problem: „Mischung oder Bindung?“ 
eine Hauptrolle spielte. 

Für die historische Entwickelung der Erforschung dieses Gegen- 
standes glaube ich wohl nicht besser verfahren zu können, als auf 
Arzruni’s treffliches Buch zu verweisen ?), wo die Untersuchungen der 
Vitriole mit der gewohnten Gründlichkeit und Gewissenhaftigkeit dieses 
Autors behandelt worden sind. 

Die Mischungen von Eisen- und Kupfervitriol sind überhaupt die am 
frühesten bekannten Beispiele von isomorphen (oder richtiger isodi- 
morphen) Mischungen. Recht merkwürdig ist, dass die erste Auf- 
fassung der Mineralogen und Chemiker aus dem vorigen Jahrhundert 


’) Vom Schwefel sind z. B. jetzt sechs krystallinische Modifikationen bekannt. 
*, Phys. Chem. der Krystalle S. 78—84, 203— 204. 
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direkt die sehr richtige von „Mischungen“ gewesen ist. Abgesehen 
von Basilius Valentinus (Anfang 15. Jahrh.), welcher schon die ge- 
mischten Vitriole kannte, hatte Henkel (1679 — 1744) in seiner „Pyrito- 
logia“ die ganz richtige Ansicht einer „Beimischung“ von Kupfervitriol 
in den Eisenvitriolkrystallen'), Rom& de l’Isle selbst hat die ähn- 
liche Ansicht, ja er weist nachdrücklich auf die Thatsache hin, dass 
die Mischkrystalle von Fe- und Cu-Vitriol genau die Form des Eisen- 
vitriols („Cubes rhomboidaux“) zeigten. Ausserdem konstatieite er die 
merkwürdige Erscheinung, dass die Mischkrystalle von Cu- und Zn- 
Vitriol (der sogen. „Goslarer Vitriol*) genau dieselben „cubes rhomboi- 
daux“ bilden, wie der Eisenvitriol, obwohl jene Mischkrystalle keine 
Spur von Eisen enthielten und ihre beiden reinen Endglieder (der Cu- 
und der Zn-Vitriol) ganz abweichende Formen besassen ?). 

Bernhardi (1809), Beudant (1317), Wollaston (1818), Bro- 
chant de Villiers (1819) untersuchten die gemischten Vitriole weiter, 
wie von Arzruni°) beschrieben wurde. Sämtliche Forscher huldigten 
der richtigen Ansicht der stetigen Änderung der chemischen Zusammen- 
setzung: niemals ist die Rede von einem Doppelsalz nach festem Verhält- 
nisse. Der Unterschied zwischen einem Doppelsalz, wie z. B. das 
Kupfersulfat mit dem Kaliumsulfat bildet, und einer Mischung, wie 
z. B. von Kupfersulfat mit Zinksulfat, wurde früher immer recht gut 
eingesehen. 

Unter den späteren Forschern, also unter den eigentlichen streng 
wissenschaftlichen Chemikern, war Mitscherlich der erste, welcher 
wiederum die gemischten Vitriole untersuchte (1819). Er stellte zuerst 
(die wichtige Thatsache fest, dass die in den Mischkrystallen vorkommen- 
den Vitriole immer den gleichen Krystallwassergehalt besassen, so dass 
in Mischkrystallen von Fe- und Cu-Vitriol entweder FeSO, + Tag nebst 
CuSO, + Tag oder FeSO, +5ag nebst CuSO, + 5ag vorkommt, nie- 
mals jedoch direkte Mischung von FeSO, + Tag mit CuSO, +5ag 
möglich war®). Auch die Krystallformen der Mischkrystalle stimmten 


1) Citiert in Rome de l’Isle, Essai de Cristallographie 1772, p. 68, Anm. ]. 

2) Rome& de l’Isle, Cristallogr. (1783) 1, 326: „des vitriols mixtes, c’est- 
ä-dire plus ou moins melanges de fer et de zinc“ und ibid. S. 347: „or la 
torme de tous ces vitriols mixtes“. 

») 1. c. 79-80. 

*) Also eine der ersten direkten Nachweise, dass zur krystallinischen Misch- 
ung strenge chemische Analogie notwendig ist. Eine glänzende Bestätigung fan- 
den die vermuteten labilen Hydrate der Sulfate durch die Reindarstellung in 
übersättigten Lösungen von Herrn Lecoq de Boisbaudran, Ann. de Chim. et 
de Phys. 18, 246—304. 1569 (siehe auch Arzruni, ]. c. 203). 
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mit denen der reinen Vitriole überein (also die Mischkrystalle mit Tag 
mit dem monoklinen Eisenvitriol, die mit 5aq mit dem triklinen Kupfer- 
vitriol). Es waren also alle Beispiele (obwohl etwas komplizierte) von 
isomorphen Mischungen. Von „Doppelsalzen“ nach einfachen Molekular- 
verhältnissen war niemals die Rede !\. 

Viel später, erst im Jahre 1854, erscheint die bekannte Arbeit von 
Rammelsberg?) über die Mischkrystalle der Vitriole der Mg-Reihe °). 
Ohne zu behaupten, dass wirklich chemische Verbindungen (echte 
Doppelsalze) gebildet werden, drückt er sich wie folgt aus*): „Die Ver- 
suche zeigen, dass das Verhältnis der isomorphen Substanzen in der 
Mischung sehr oft ein stöchiometrisch einfaches ist.“ Eine „isomorphe 
Mischung nach einfachen Proportionen“ ist jedoch ein so sonderbarer 
Ausdruck, dass man ihn eigentlich eine „contradictio in terminis“ nennen 
könnte. Selbstverständlich muss es innerhalb einer Reihe stetig än- 
dernder Mischkrystalle einige geben, deren Zusammensetzung genau 
mit der eines Doppelsalzes übereinstimmt. Ob jedoch die chemische Ana- 
Iyse diesen seltenen Fall gerade zeigen wird, ist sehr fraglich. Anders wird 
die Sache, wenn man die Analysenresultate mehr oder weniger abrundet. 
Ein beliebiger Mischkrystall steht selbstverständlich immer in der 
Nähe eines einfachen Molekularverhältnisses; wenn man die oft auf- 
tretenden Einschlüsse und unvermeidlichen Analysenfehler in Betracht 
nimmt, kann man immer „abrunden“ zu dem nächstliegenden einfachen 
Molekularverhältnis. Eine einzige Analyse sagt also nichts für oder 
gegen die Existenz einer chemischen Verbindung. Nur zahlreiche, mit 
kurzen Intervallen aufeinanderfolgende Analysen können hier Licht 
bringen. 

Die Ansicht dieser „isomorphen Mischungen nach einfachem Mole- 
kularverhältnisse“ bei den Vitriolen scheint jedoch nicht durchgedrungen 
zu sein. In keinem der späteren Lehrbücher wird sie erwähnt. Auch 
Rammelsberg selbst scheint kein grosses Gewicht auf diese Behaup- 
tung gelegt zu haben. 

!, Von Karsten (eitiert in Gmelin-Krauts Chemie 3, 686. 1875) wird aller- 
dings (wie es scheint zuerst) von einem „Doppelsalz zwischen Mg- und Cu-Sulfat“ 
gesprochen. 

2), Pogg. Ann. 91, 321. 1854. — Von mir schon eitiert in Dieser Zeitschr. 14, 30. 
Anm. 2. 1894. 

’, Im selben Jahre erscheint eine Arbeit von Weltzien (Ann. Chem. 
Pharm. 91, 293. 1854) über denselben Gegenstand. Rammelsberg und er stellten 
zum ersten Male die grossen Lücken oder Intervalle, weiche die Mischungsreihen der 
in Krystallform oder Hydratwasser abweichenden Vitriole zeigen, deutlich ins Licht. 


*, 1. c. 330. 


öl 


oa 


Beiträge zur Kenntnis des Isomorphismus. X. f 


Eine andere Frage ist, ob, wenn auch innerhalb der sich stetig än- 
dernden Mischungen durchaus die stöchiometrisch einfachen Verhältnisse 
nicht bevorzugt sind, die Grenzwerte der isodimorphen Mischungen 
einfache Molekularverhältnisse bilden. Betrachtet man die Zusammen- 
stellung der gemischten Vitriole in Rammelsbergs krystall.-phys. Chemie 
S. 4354 (1881), so sind die Grenzwerte immer in recht einfachem 


Molekularverhältnisse angegeben, z. B. wie n=1, n=35, n=4 etc. 


Dies giebt nach meiner Ansicht Veranlassung zu der irrtümlichen An- 
sicht, dass hier wirklich etwas stattfindet, was mit einem chemischen 
Prozess vergleichbar ist. 

Obwohl selbstverständlich der verdienstvolle Chemiker selbst diese 
Ansicht kaum hegen wird, sondern die einfachen Zahlen wahrscheinlich 
mehr als bequemes Mittel zur raschen Übersicht der Zusammensetzung dieser 
(Grenzwerte benutzt hat, ist es dennoch Thatsache, dass, wie ich schon 
das vorige Mal angab!), von zwei modernen Forschern (Fock und 
Rinne) die von Rammelsberg nur vorsichtig und vag ausgedrückte 
Meinung gebraucht wird, um den schon vom vorigen Jahrhundert ab 
ganz richtig eingesehenen Kontrast zwischen Mischungen und Verbindungen 
zu verwischen und von einem „Übergange zwischen isomorphen Mischungen 
und chemischen Verbindungen“ zu reden und eine isomorphe Mischung 
„eigentlich als einen chemischen Prozess“ zu betrachten. 

Schon vor einigen Jahren habe ich bei Gelegenheit meiner Unter- 
suchung der isodimorphen Reihe Magnesium-Eisensulfat darauf hinge- 
wiesen ?), dass nicht bloss die sich stetig ändernden Mischkrystalle der 
beiden Mischungsreihen, sondern auch die beiden Grenzwerte durchaus 
keine stöchiometrische Bedeutung besitzen, und dass die Ausdrucksweise 
in Molekeln hier überhaupt verwerflich ist, weil sie, wenn zufälligerweise 
das Verhältnis dicht bei einer einfachen steht, zu der irrtümlichen 
Ansicht führt, dass hier eine chemische Verbindung vorkommt. Die ganze 
isodimorphe Mischung ist ein physikalischer und kein chemischer Prozess 
Sie ist, wie ich schon früher anführte (a. a. O.), der beschränkten 
Mischbarkeit von Äther und Wasser vergleichbar. Die Grenzwerte 
haben auch hier keine chemische Bedeutung und können sich wahrscheinlich 
mit der Temperatur stetig ändern. 

Einen Schritt weiter als Rammelsberg gingen früher Bette?) und 
später Vohl®). Der letztere Forscher stellte einige Doppelsulfate der 


2) 1.0 

?, Diese Zeitschr. 3, 537. 1889. 
») Lieb. Ann. 14, 234. 1855. 

*, Lieb. Ann. 94, 57. 15859. 
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Mg-Metalle dar, welche aufs genaueste sich einfachen Proportionen 
näherten, wie z. B. (MgSO, + Tag) + (CuSO, + Tag): berechnet 
14-96 %/, CuO, 7.53%, MgO, gefunden 14-90 9, CuO, 7-65 %, MgO. 

Auch zwischen den Doppelsalzen, wie MgK,(SO,), +baqg und 
CuKz,(S0,); + 6ag, welche bekanntlich alle monoklin krystallisieren, 
echt isomorph sind und vollständig geschlossene Mischungsreihen bilden, 
fand Vohl immer einfache und konstante Verhältnisse. 

Wie ich schon früher angab'), sind leider alle diese Vohlschen 
Doppelsalze in die chemischen Lehrbücher übergegangen und werden 
als Verbindungen nach einfachen Verhältnissen angeführt. 

Widerlegt wurden die Vohlschen Resultate auf das bestimmteste 
von Pickering und Aston?), welche Forscher durchaus nicht die ein- 
fachen Molekularverhältnisse von Vohl antrafen, sondern, wie bei iso- 
morphen Mischungen zu erwarten, kompliziertere und variierende Ver- 
hältnisse. 

Schliesslich ist noch als letzter Forscher, welcher über gemischte 
Vitriole geschrieben hat, C. von Hauer?) zu erwähnen. Auch dieser 
fand „Doppelsalze nach festem Verhältnisse“ wie 

2(MgS0O, + Tag) + CuSO, + Tag, 
oder 2(ZuSO, + Tag) + CuSO, + Taq. 

Weil diese ausserdem eine von denen der beiden Endglieder ab- 
weichende Gestalt hatten, glaubte v. Hauer, es hier entschieden mit 
chemischen Verbindungen nach festem, einfachem Verhältnisse zu thun 
zu haben. 

Leider hat diese unrichtige Ansicht sogar bei einem so gewissen- 
haften Forscher wie Arzruni Eingang gefunden und wird in seinem 
Jüngsten Lehrbuche angeführt*) als wichtige Ausnahme der Regel, 
dass isomorphe Körper sich nicht chemisch binden können, welche Ausnahme 
also dem Barytocaleit an die Seite gestellt werden kann. Sogar weitere 


!) Diese Zeitschr. 14, 30. 

?), Journ. Chem. Soc. 1886, S. 123. 

») Pogg. Ann. 125, 635. 1865. 

*, Phys. Chem. der Krystalle S. 348—349. Sonst ist jedoch Herr Arzruni 
(l. e. 168) bestimmt der Ansicht, dass isomorphe Mischungen in jedem Verhältnis 
vorkommen ohne besondere Bevorzugung einfacher Molekularverhältnisse. Eben- 
talls derselben Ansicht ist V. Monheim (Verh. nat.-hist. Ver. d. Rheinl. u. Westt. 
9, 1—59. 1852), welcher die bisweilen durch die Analyse gefundenen Übereinstim- 
mungen mit einfachen Molekularverhältnissen als rein zufällig betrachtet. Herr 
Wyrouboff (Bull. soc. min. 2, 102. 1879) hat die Ansicht ausgesprochen, dass eine 
isomorphe Reihe nicht eine ununterbrochene kontinuierliche Aufeinanderfolge zeigt 
genau wie z. B. bei zwei Flüssigkeiten), sondern eine Reihe chemischer Verbin- 
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Verbreitung hat diese Ansicht gefunden in den Arbeiten des Herrn 
C. Friedheim über komplexe Säuren !). 

Weil also die Ansicht von chemischen Verbindungen bei den Vitri- 
olen durchaus noch nicht verschwunden, sondern gerade in den letzten 
Jahren wiederum mit Kraft zum Vorschein gekommen ist, glaube ich, 
dass es nochmals nötig ist, diese nach meiner Ansicht vollständig irr- 
tümliche und in ihren Konsequenzen geradezu verderbliche Ansicht zu 
bekämpfen durch eine erneute Untersuchung einiger der wichtigsten ge- 
mischten Vitriole. 


Als Untersuchungsmethode wurde hier dieselbe gewählt, welche ich 
immer bei allen meinen früheren Untersuchungen isomorpher Körper 
angewendet habe: d. h. stets die ganze Mischungsreihe zwischen den 
beiden reinen Endgliedern untersucht und nicht, wie von anderen 
Forschern fast immer gethan wird, bloss eine einzige Mischung ana- 
Iysiert, deren Zusammensetzung natürlich immer in der Nähe einer 
chemischen Verbindung stehen und somit zu Trugschlüssen Veranlassung 
geben kann, wie solches schon mehrmals der Fall gewesen ist. 

Auch die oft gebrauchte Methode, von einer einzigen gemischten 
Lösung die verschiedenen Anschüsse zu untersuchen, ist nicht praktisch, 
sie kostet erstens viel mehr Zeit (denn es dauert oft lange, ehe alles 
auskrystallisiert ist), und zweitens ist die Gefahr der Bildung inhomo- 
gener Krystalle sehr gross. 

Als gleichfalls unzweckmässig muss ich die von einigen Forschern 
(z. B. Karsten, von Hauer) mit Vorliebe angewendete Methode 
bezeichnen, eine gesättigte Lösung des einen Salzes zu machen und 
darin das andere Salz zu lösen, z. B. Bittersalz in einer gesättigten 
Kupfervitriollösung®), oder Kupfervitriol in gesättiger Zinkvitriollösung?). 

jereitet man jedoch gemischte Lösungen mit gleichen, nicht zu 
grossen Intervallen und untersucht man nur die zuerst entstandenen 
Mischkrystalle, welche gewöhnlich sehr rein und homogen sind, so be- 
kommt man eine viel bessere Einsicht in die Mischungsverhältnisse. 

Weil das Abwägen der Salze im trocknen Zustande sehr zeitraubend 
ist, mischt man die gesättigten Lösungen der reinen Endglieder (welche 


dungen nach einfachen chemischen Proportionen bildet, welche jedoch mit sehr 
kleinen Intervallen voneinander getrennt sind, wie z.B. 1:6, 1:5, 1:4 ete. Eine 
Ansicht, die wohl von keinem anderen Forscher geteilt werden wird. 

') Zeitschr. f. anorg. Chemie 5, 461. 1894. 

?) Gmelin-Kraut 3, 686. 1875. 

°) Gmelin-Kraut 3, 714. 1875. 
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man vorher in ziemlich beträchtlicher Menge darstellt) in den Volumver- 
hältnissen 9:1, 8:2 ete. bis 1:9). Man bekommt so 9 Mischungen (oder 
Il Lösungen, wenn man die der beiden reinen Endglieder hinzurechnet). 

Hat man die 11 Lösungen (welche man zweckmässig zur schnellen 
Übersicht nebeneinander stellt), nötigenfalls nach geringer Einengung 
bei gelinder Wärme, wenn die Krystallisation sich nicht rasch genug 
einstellt *), einige Tage sich selbst überlassen, so haben sich gewöhnlich 
in jeder derselben Mischkrystalle gebildet. Schon die oberflächliche Be- 
obachtung dieser Reihe Krystalle und ihr Vergleich mit den der reinen 
Endglieder giebt oft sofort die richtige Einsicht in die Mischungsver- 
hältnisse. 

Obwohl die ganz strenge Untersuchung einer isomorphen oder 1s0- 
dimorphen Reihe die Kombination der Bestimmung einer physika- 
lischen Konstante mit der der chemischen Zusammensetzung erheischt, 
wie ich solches früher für das spez. Gewicht bei mehreren isomorphen und 
isodimorphen Reihen gethan habe, ist hier bei den Vitriolen von mir 
ein andererWeg eingeschlagen worden, nämlich die ausschliesslich chemische 
Untersuchung ziemlich vieler mit recht kleinen Intervallen aufeinander 
folgender Mischkrystalle. Sind die, welche von den oben beschriebenen 
neun gemischten Lösungen geliefert werden, nicht genügend, so mischt 
man ungefähr gleiche Volumina zweier benachbarten Lösungen (z. B. 
9:1 mit 8:2 gemischt, giebt die neue Lösung 17:3), deren Misch- 
krystalle wiederum zwischen denen der beiden vorigen stehen werden. 
Dies Verfahren lässt sich beliebig wiederholen, bis man die genügende 
Zahl Mischkrystalle erhalten hat. 

Die Bestimmung der physikalischen Eigenschaften, z. B. der Dichte 
oder des Brechungsexponenten, kann dann wegbleiben, weil hier der Iso- 
morphismus, statt durch die Additivität, durch die Kontinuität in der 
Mischungsreihe bewiesen wird. 

Bei der Auswahl der Mischkrystalle für die Analyse wurde die 
grösste Sorgfalt auf die Homogenität derselben gelegt und hierüber 
mit Hilfe des Mikroskopes Gewissheit erlangt, damit die hier be- 
sonders gefährlichen Überwachsungen zweier krystallographisch verschie- 
dener Mischkrystalle, deren chemische Analyse natürlich wertlos wäre, 
nicht auftreten. 


') Praktisch ist z. B., alle gemischten Lösungen auf 100 ccm zu bringen, also 
90 ceem — 10 cem, 80 cem — 20 ccm etc. 

?) Bekanntlich kann man die Mischung zweier gesättigter Lösungen, z.B. von 
Zn- und Cu-Vitriol. noch beträchtlich einengen, ehe sie für die Mischkrystalle ge- 
sättigt ist. 
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Für die gewählte Analysiermethode selbst waren für mich Rasch- 
heit und Schärfe der Bestimmungen ausschlaggebend. Zeitraubende und 
wenig genaue Trennungen, wie z. B. die zwischen Kobalt und Nickel, wurden 
vermieden. Es wurden besonders zwei Methoden als vorzüglich geeignet 
angewendet: 

a. die Titration von Eisensulfat mittels AMnO,-Lösung, wobei 
immer reine Krystalle des Eisenvitriols für die Titerstellung gebraucht 
wurden (weil dies immer der eine Bestandteil der Mischkrystalle ist); 

b. die Kupferbestimmung als metallisches Kupfer durch chemisch 
reines Zink, welches Verfahren bekanntlich fast ebenso scharfe Resul- 
tate giebt wie die elektrolytische (u-Bestimmung. 

Durch Vorversuche mit reinen Kupfervitriolkrystallen wurde die 
Genauigkeit der Methode nochmals geprüft und bestätigt gefunden. 


Die verschiedenen Mischungstypen bei den Vitriolen lassen sich auf 
folgende vier zurückbringen: 


I. Isomorphe Mischung. Ein ausgezeichnetes Beispiel hat manı 
hiervon in der Kombination Eisen-Kobaltvitriol, FeSO, + Tag — 0080, 
—+ Tag, welche beide monoklin sind und eine vollständig geschlossene 
Mischungsreihe liefern !). 


ll. Isodimorphe Mischung (beide Endglieder gleich hydratiert, 
jedoch verschiedenen Krystallsystemen angehörend). 

MySO, + Tag (rhombisch) — FeSO, + Tag (monoklin). Schon 
früher von mir untersucht ?). 

ZnSO, + Tag (rhombisch) — FeSO, + Tag (monoklin). 


III. Mischung von zwei verschieden hydratierten Vitriolen. 
(Nur zweierlei Art Mischkrystalle zeigend, welche den reinen Endglie- 
dern entsprechen.) 

FeSO, + Tag (monoklin) — CuSO, +5ag (triklin). 


IV. Mischung von zwei verschieden hydratierten Vitriolen. 
(Drei Arten Mischkrystalle zeigend: ausser der, welche den beiden 
reinen Endgliedern entsprechen, kommt noch eine dritte Art vor.) 

ZnSO, + Tag (rhombisch) — CuSO, +5ag (triklin 

MgSO, + Tag (rhombisch) — OuSO, +5ag (triklin). 


Andere Beispiele wären die rhombische Reihe MgSO, + Taq — ZnSO, + 
Taq, und die trikline CuSO, + Dag, MnSO, + 5aq. Ob hierbei Lücken in der 
Mischungsreihe vorkommen, ist fraglich, jedoch nicht wahrscheinlich. 


®), Diese Zeitschr. 3. 534 
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Versuchsresultate. 
I. Isomorphe Mischungen. 
Kobalt-Eisenvitriol (0080, + Tag) — (FeSO, + Tag). 

Die Mischkrystalle sind alle rot gefärbt (weinrot bis braunrot), 
sogar ein geringer Gehalt an Co-Vitriol giebt dem Mischkrystall schon 
eine rote Farbe. 

Die Analyse geschah mittels Titrierung des Eisenvitriolgehaltes 
mit AMnO,-Lösung. 

Die analysierten Mischkrystalle zeigten die folgende Zusammen- 
setzung: 


Gewichtsprozente Gewichtsprozente 
CoSO, + Taq FeSO, + Taq 
0 100 

4-11 95-89 
10.03 89.97 
19-35 81-65 
36-28 63-72 
15.30 54-70 
56-46 43.54 
62-47 37:53 
71.12 28-88 
s1-35 18-67 
87.54 12.46 
96-09 3-91 

100 0. 


Wie man ersieht, ist die ganze Mischungsreihe vollständig ge- 
schlossen, 

Die Mischkrystalle zeigen sich noch in folgender Hinsicht be- 
merkenswert: 

a. Sie sind auffallenderweise fast ebenso gross wie die der reinen 
Endglieder (mit Leichtigkeit erhält man Mischkrystalle von über 1 cm). 
Dies ist, wie ich aus Erfahrung weiss, eine Ausnahme: Regel ist, dass 
Mischkrystalle, besonders die, welche ungefähr in der Mitte der Mischungs- 
reihe stehen, viel kleiner sind, als die Krystalle der reinen Endglieder. 
Sehr gut lässt sich dies bei Mischkrystallen von Kaliumsulfat und 
Ammoniumsulfat beobachten !). 

Ich schreibe diese Ausnahmen dem zu, dass bei Fe- und Co-Vitriol 
die sich mischenden Krystallmoleküle, sowohl was Krystallwinkel als was 


!), Schon Wyrouboff (Bull. Soc. Min. 2, 97. 1879) beobachtete dasselbe. Bei 
ca. 30°, (NH,\,SO, waren seine Mischkrystalle schon so klein, dass sie nicht 
mehr zu optischen Beobachtungen brauchbar waren. — Nach der Mitte der lieihe 
zu werden sie, wie ich beobachtete, immer kleiner. 


m 
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Molekularvolum betriftt, recht wenig abweichen, so dass in den Mischkry- 

stallen wenig innere Spannungen auftreten, welche die Bildung grosser 

Krystalle unmöglich machen!). (Auch Flächenwölbungen oder radiale 

Klüfte, welche so oft bei isomorphen Mischkrystallen auftreten, fehlen 

hier.) Diese Übereinstimmung ist schon wegen der geringen Abweichung 

in den Atomgewichten von Eisen (56) und Kobalt (59) zu erwarten. 
Die Axenverhältnisse sind fast identisch: 


a EEE 


FeSO,+Taq a:b:c = 1-1828:1:1-5427 3 — 75°44’ (Zepharovich) 
CoSO, + Taq a:b:c — 1-.1835:1:1-4973 3 = 75°5’ (Brooke 
und die beiden Hauptwinkel der Krystalle fast dieselben: 


FeS0, +7aq xP:xP = 82712 «P:oP = 9919 
CoSO, +Tagq 4 82020’ n — 99%45, 


RR a Er a ai er 


Auch die Molekularvolumen sind fast gleich: 


FeSsO, —- Tag Mol.-Vol. = ‚ „ = 146-4 


= 149.5. 


I ” 


a u u 


CoSO, + Tag u 1.9243) 

b. Eine weitere Bemerkung, was die Mischkrystalle von Kobalt- 
und Eisenvitriol betrifit, ist, dass sie ebenso flächenreich sind wie 
ihre Endglieder. Sowohl Fe- als Co-Vitriol mit Tag haben als Haupt- 
tlächen bekanntlich Prisma und Endtläche, jedoch ausserdem noch 
mehrere Pyramiden, Ortho- und Klinodomen und Klinopinakoid. Mehrere 
Beimischungen, besonders die von Kupfervitriol, geben jedoch in recht 
auffallender Weise Veranlassung zur Bildung der einfachen Kombination 
»P, oP, wodurch Krystalle entstehen, die reinen Rhomboedern fast 
genau ähnlich sehen *). Andere Flächen fehlen hieran fast völlig. Dies ist 
— wie gesagt — bei den Fe-Co-Vitriolmischungen jedoch durchaus nicht der 
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nn 


Rn 
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") Schon früher Diese Zeitschr. 9, 288) schrieb ich überhaupt die merkwür- 
dige Thatsache, dass die Krystallindividuen (ebenso gut wie Tier- und Pflanzen- 
individuen) ein Limit der Grösse (Dimensionsmaximum) haben, inneren Spannungen 
zu, indem die Krystallmoleküle nicht mathematisch parallel aufgebaut sind. Dass 
bei isomorphen Mischungen, wo bekanntlich oft starke innere Spannungen herrschen, 
wie die optischen Anomalien zeigen) im allgemeinen die Krystallindividuen ein 
auffallend geringeres Grössenlimit besitzen als die reinen Endglieder, ist nach 
meiner Ansicht gerade ein Beweis dafür, dass innere Spannungen die Ursache 
sind, dass ein „erwachsener“ Krystall in der übersättigten Mutterlauge nicht 
grösser werden kann. 

2) Bestimmt von mir, Diese Zeitschr. 3, 311. 

®) Bestimmt von Schiff. 

*) Dies ist also entgegengesetzt der bisweilen ausgesprochenen Ansicht, dass 
Mischkrystalle einen grösseren Formenreichtum besitzen als die reinen Endglieder 
siehe auch Arzruni, Phys. Chem. der Krystalle S. 169). 
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Fall: die Mischkrystalle sind hier eben so flächenreich wie die Krystalle 
(der reinen Vitriole. 

Als weiteres Beispiel einer echt isomorphen, vollkommen geschlossenen 
Mischungsreihe möge die der beiden rhombischen Sulfate Bittersalz- 
Zinkvitriol (MgSO, + Tag, ZuSO, + Tag) gelten. Diese ist schon aus- 
führlich von Dufet untersucht ?), welcher hier besonders die Krystallwinkel 
der Mischkrystalle (welche fast identisch sind mit denen der reinen 
Endglieder) untersuchte. 

Vollständigkeitshalber gebe ich die Zusammensetzungen seiner Mi- 
schungen: 

Gewichtsprozente Gewichtsprozente 
ZnSO, + Taq MgSO, + Taq 
v 100 
21.12 78:88 
25-56 74-44 
37-30 62.70 
t2.41 BT-54 
57:20 42.80 
64-36 35-64 
81.89 18-11 
100 0 


Auch hier ist also die Mischungsreihe vollständig geschlossen: ab- 
weichende „Doppelsalze“ treten nicht auf. 

Auch die isomorphe rhombische Reihe Mg-Xi-Vitriol ist von Dufet) 
zur Konstatierung der Additivität des Brechungsindex untersucht. 


Gewichtsprezente (Grewichtsprozente 
MgSO, +Taq NiSO, + Taq 

100 0 

71-65 28-35 

59-3 10.7 

46-1 53-9 

28.05 71.95 

20-9 19-1 

0 100 


Hier ist also ebenfalls die Mischungsreihe vollständig geschlossen. 


Eine weitere isomorphe Mischungsreihe würde uns die Kombination 
Kupfer-Manganvitriol (CuSO, +5ag — MnSO, --5ag). welche beide 
triklin sind, liefern. 


!) Bull. Soc. Min. 12, 22—31. 1889. Auch von Arzruni (Phys. Chemie der 
Krystalle. S. 170—172) angeführt. 
?) Bull. soce min. 1, 60. 1878. 
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II. Isodimorphe Mischungen. 
Bittersalz-Eisenvitriol (MgSO, + Tag — FeSO, + Tag). 

Schon früher habe ich diese Kombination ausführlich untersucht 
mit Hinsicht auf das spezifische Gewicht!). Ich gebe hier vollständig- 
keitshalber die Zusammensetzung der Mischkrystalle noch einmal. 

Rhombische Mischkrystalle (fast absolut farblose Säulen, dem 
reinen Bittersalz ganz ähnlich). 


Gewichtsprozente 


FeSO, + Tag MgSO, Tag 
M) 100 
5.84 94-16 
11-84 SS.16 
18-78 81-22 


Monokline Mischkrystalle (blassgrüne Krystalle) ?). 


FeSO, + Tag MgSO, Tag 
45:95 54-07 
56-79 3.21 
8-08 11-02 
66-55 33-45 
68-84 31-16 
78:06 21-94 
78-92 21-08 
83.84 16-16 
SH-0] 13-99 
94.28 12 

100 0 


Wie ich schon früher) betonte, tritt nicht nur in der Mischungs- 
reihe selbst keine Bevorzugung einfacher Molekularverhältnisse auf, 
sondern auch die Grenzwerte sind nicht auf einfache stöchiometrische 
Verhältnisse zurückzuführen. Ich habe damals wegen des Interesses 
dieser Sache gerade die Grenzwerte wiederholt und möglichst genau 
bestimmt. Sie zeigten: 

Rhombischer Grenzwert®): 


Gewichtsprozente 


FeSs0, 1 Tag MgaSO, jr Taq 
18-68 81-52 
18-91 81-09 
18-76 s1:24 
18-75 81:25 
18-14 S1-86 
18-90 1-10 


') Diese Zeitschr. 3, 534—547. 

?, Die monoklinen Mischkrystalle haben zwar dieselbe Form, wie das reine 
Eisenvitriol, dennoch sind ihre Krystalle gewöhnlich einfacher, zeigen oft haupt- 
sächlich nur die Kombination  P, oP, so dass rhomboeder-ähnliche Formen ent- 
stehen. Dieselbe Erscheinung, welche viel auffallender bei den Mischkrystallen 
von Eisen- und Kupfervitriol auftritt, wird später besprochen werden. 

», 1. c. 543. *) 1. e. 544—545. 
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Im Mittel 18-59, FeSO, und 31-31%, MgSO, + Tag, was 16-90 
Mol.-Proz. FeSO, + Tag und 35-10 Mol.-Proz. MgSO, + Taq entspricht. 
Rammelsberg giebt die einfache Zahl 25 Mol.-Proz. FeSO, + Tag. 
Monokliner Grenzwert!). 


Gewichtsprozente 


FeSO, +Tagqg MgSO, -+-Tagq 
16-54 53-46 
46-28 53-72 
46-45 53-55 
46-649 53-31 
46-54 53-16 
16-37 53-693 
46.20 53-80 


Im Mittel also 46.45 Gew.-Proz. FeSO, + Tag und 53-52 Gew.- 
Proz. MgSO, + Taq, was 43-45 Mol.-Proz. FeSO, + Tag und 56-55 Mol.- 
Proz. MgSO, + Tag entspricht. Rammelsberg fand dagegen die ein- 
fachen Zahlen 50 Mol.-Proz. MgSO, + Tag und 50 Mol.-Proz. FeSO, + Taq. 

Ich glaube hiermit bewiesen zu haben, dass die Grenzzahlen keine 
einfachen Molekularverhältnisse bilden, was überhaupt auch für den Be- 
griff eigentlich unverständlich sein würde. 

Nachdrücklich will ich noch darauf hinweisen, dass man diese Grenz- 
werte auch nicht als konstante Zahlen betrachten muss. Die Ursache, 
dass sich nur rhombische Mischkrystalle mit einem Maximum von un- 
gefähr 19 Gew.-Proz. FeSO, + Tag bilden können, ist die geringe Stabili- 
Sn tät des rhombischen Eisensulfats. Wie wir jedoch aus den Unter- 
suchungen von Lecog de Boisbaudran wissen, sind «die labilen 
Modifikationen der Vitriole oft recht gut in übersättigten Lösungen zu 


erhalten. Es mag also angenommen werden, dass in stark übersättigten 
gemischten Lösungen Grenzwerte der Mischkrystalle entstehen, die von 
den sich unter gewöhnlichen Umständen bildenden Grenzwerten be- 
deutend abweichen werden ?). Da indessen bekanntlich schon bei diesen 
„normalen“ Umständen die Übersättigung, welche selbstredend bei jeder 
Krystallisation auftreten muss®), mehr oder weniger schwanken kann, so 
wird man auch keine konstante Zahl für die Grenzwerte erwarten 
he können '). Diese notwendigen Schwankungen sind jedoch andererseits 


1) ]. c. 543— 544. 
?) Es wäre sogar nicht unmöglich, in stark übersättigten Lösungen die kom- 
plette Mischungsreihe zwischen monoklinem Bittersalz und monoklinem Eisen- 
vitriol zu erhalten, wobei die Grenzwerte natürlich völlig verschwunden sein würden. 
”) Sonst würde man natürlich nur eine Präzipitation des feinsten Pulvers und 
keine Krystalle bekommen. 
*) Es mag dies wohl als Ursache der Differenzen meiner Grenzwerte von 
denen von Rammelsberg gelten. 
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ein Beweis dafür, dass von einem festen stöchiometrischen Ver- 
hältnis bei diesen Grenzwerten gar keine Rede sein kann: sie bilden 
die schwankenden Grenzzahlen rein physikalischer Mischungen. 


Zinkvitriol — Eisenvitriol (ZunSO, + Tag) — (FeSO, + Tag). 
Dieses isodimorphe Vitriolpaar ist dem vorigen fast genau ähn- 
lich. Es bilden sich wiederum schwach eisenhaltige rhombische Säulen, 
dagegen stark zinkhaltige monokline Krystalle. 
Rhombische Mischkrystalle (fast absolut farblose Säulen, denen 
des reinen Zinkvitriols ganz ähnlich). 
Gewichtsprozente 
FeSO, + Taq ZnSO, + Taq' 
100 
96-97 
94:01 


92.32 
Grenzwert 89.13 


Monokline Mischkrystalle (blassgrüne Krystalle, dem reinen 
Eisenvitriol ähnlich !); die eisenarmen sind fast farblos). 
FeSO, + Tag ZnSO, + Tag 
25-11 (Grenzwert 14-89 
35-62 64-38 
53.24 46-76 
62-92 37-08 
67-57 32.43 
80.34 19.66 
90.76 9.24 
96-61 3:39 
100 0 
Die Grenzwerte sind also 10-37 und 25-11 Gew.-Proz. FeSO, + Tag. 
Recht merkwürdig ist es, wie reich die monoklinen Mischkrystalle 
an Zinkvitriol sein können, nämlich bedeutend reicher als die mono- 
klinen Mischkrystalle von Mg-Fe-Vitriol an Mg, was also deutlich darauf 
hinweist, dass das monokline Zn SO, + Tag bedeutend weniger instabil 
sein muss, als das monokline MgSO, + Tag, und wahrscheinlich viel 
leichter als dieses in übersättigten Lösungen darzustellen sein wird. 
(Über das monokline Zinkvitriol vergleiche Arzruni, Physik. Chem. 
d. Kryst. S. 45.) 


!) Auch hier sind die monoklinen Mischkrystalle oft auffallend flächenärmer 
als das reine FeSO, + Tag, so dass vermutlich der labile monokline Zinkvitriol 
nur aus den Flächen „P und oP bestehen wird. — Wie schon vorhin bemerkt, 
wird die Erscheinung nachher bei Fe-, Cu-Vitriol besprochen werden. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 36 
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Das Mischungsschema ist also: 


rhombische 
Mischkryst. 


) 10:87%, Peso, + Taq 74:89 %, ZuSO, + Taq ( er 


Mischkryst. 

Eine ähnliche isodimorphe Reihe wird die Kombination NiSO, + Tag 
(rhombisch) und FeSO, + Tag (monoklin) liefern, 

Weiter liesse sich in die drei vorigen Kombinationen das monokline 
FeSO0, + Tag durch das monokline (080, + Tag!) oder das mono- 
kline MuSO, + Tag (dies jedoch nur in der Kälte) ersetzen, welche 
Kombinationen jedoch den Vorteil der leichten und scharfen Bestimmung 
der Zusammensetzung (Titrierung des Eisenvitriolgehaltes mit AMn O,- 
Lösung) nicht besitzen und also nicht empfehlenswert sind. 


Ill. Mischung zweier verschieden hydratierter Vitriole mit nur 
zweierlei Arten von Mischkrystallen. 

Eisenvitriol — Kupfervitriol |FrSO, + Tag (monoklin) — 
CuSO, -+-5ag (triklin)). 

Hier bildeten sich zweierlei Arten Mischkrystalle: die monoklinen, 
welche bis über 50 Prozent des Kupfersulfates enthalten konnten, und 
trikline, welche dagegen fast aus reinem Kupfervitriol bestanden mit 
nur ca. 5 Proz. des Eisensulfats 

Wie wir schon aus den Bestimmungen mehrerer Forscher wissen, 
sind die erste Art Mischkrystalle Gemische von monoklinem Eisen- 
vitriol (#780, + Tag) mit dem monoklinen Heptahydrat des Kupfer- 
sulfats ((uSO, + Tag), welches bekanntlich durchaus nicht sehr instabil 
ist, sondern schon von Lecoq de Boisbaudran dargestellt ist. Da- 
gegen scheint das trikline Pentahydrat des Eisenvitriols (FeSO, + Dag), 
welches mit Kupfervitriol isomorph ist, sehr instabil zu sein. 

', Interessant ist besonders die Kombination Niekel-Kobaltvitriol, welche 
zweierlei Mischkrystalle mit Lücke in der Mitte der Reihe zeigen wird. Der be- 
kannte Ausspruch, dass, wenn Kobalt und Nickel nicht verschieden gefärbte Salze 
hätten, sondern farblose, wie z.B. die Mg- und Zn-Salze, wir sie wegen UÜberein- 
stimmung fast aller physikalischen Eigenschaften und des fast identischen Atomge- 
wichtes beider Metalle nicht leicht voneinander unterscheiden könnten und sie 
beide für dasselbe Metall halten würden, würde durch diese Isodimorphie der bei- 
den Vitriole nicht bestätigt werden, indem die verschiedenen Krystallformen bei- 
der deutlich auf Nichtidentität hinweist und die weitere Untersuchung der Misch- 
krystalle (der kobaltreichen monoklinen und der nickelreichen rhombischen) bald zwei 
verschiedene Metalle würde entdecken lassen. — Auch sind die Mischkrystalle von 
rotem ('o- und grünem XNi-Vitriol (welche als komplementär sich zeigen) noch inter- 
essant für die Mischfarbe. Bekanntlich kann man aus ihren Lösungen eine fast 
völlig farblose (oder richtiger blassgraue) lösung darstellen. Ähnliches würde 
auch in den Mischkrystallen auftreten können. 
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In hohem Grade auffallend ist die schon früher erwähnte Habitus- 
änderung des Eisenvitriols durch geringe Beimischung des Kupfervitriols. 
Die flächenreichen Eisenvitriolkrystalle fangen direkt an, den „Rhom- 
bo@der“-Habitus zu erhalten, d. h. ausschliesslich aus der Kombination 
Prisma-Pinakoid zu bestehen, welche Kalkspat-Rhomboedern fast ähn- 
lich sehen). Nicht unwahrscheinlich ist es, dass das reine monokline 
Heptahydrat des Kupfersulfats CuSO, + Tagq eben dieselbe Flächen- 


!) Nicht bloss Rome de 1’Isle (Cristall. 1e Edit. 1772, p. 65: 2e Edit. 1783, 
1, p. 326— 5336), sondern auch noch später Hauy (Mineralogie 4, 140. 1822) und 
Mitscherlich (1819) hielten die Eisenvitriolkrystalle für hexagonal (rhomboödrisch), 
obwohl schon im Jahre 1818 Wollaston (Ann. de chim. et de phys. 7, 39) auf 
Grund von genauen Winkelmessungen den Eisenvitriol richtig als monoklin erkannt 
hatte. — Dass diese Krystalle wirklich reinen Rhomboödern sehr ähnlich sehen, 
erfolgt daraus, dass der Prismenwinkel „P: „P = »2°22' und der Winkel „P: 
oP == 80°40’ ist, welche beide Winkel also nur eine Differenz von 1942’ aufweisen, 
während sie bei einem echten Rhomboöder gleich sein würden. Auch die Spaltbar- 
keit des Eisenvitriols nach den drei Hauptflächen (c P und oP) stimmt mit der 
Spaltbarkeit eines echten Rhomboäders überein. — Die Krystalle sind also wirk- 
lich „Pseudorhomboeder “ und bilden wiederum eins dieser zahlreichen Beispiele 
von Pseudosymmetrie, welche bei krystallinischen Körpern vorkommen. — Die 
allmählichen Übergänge von den einfachen Pseudorhomboödern zu den flächen- 
reichen Krystallen beim Eisenvitriol sind sehr übersichtlich angegeben in Nau- 
mann-Zirkels Mineralogie, 12. Aufl., S. 491 (1885). — Nicht ohne Interesse für 
die richtige Interpretierung der Mischkrystalle von Eisen- und Kupfervitriol ist 
die Thatsache, dass im Jahre 1555 von Kobell versuchte, die Eisenvitriole nach 
dem optischen Verhalten für triklin zu erklären, wodurch eine direkte Isomorphie 
mit dem triklinen Kupfervitriol nicht unmöglich wäre. Glücklicherweise wurde 
dies durch genaue optische und krystallographische Messungen von Groth und von 
Zepharovich widerlegt, welche die Zugehörigkeit des Eisensulfats zum mono- 
klinen System endgültig feststellten (siehe Naumann-Zirkel,1l. c. S. 490, Anm. 1). 
— Geradezu merkwürdig ist es, dass mehrmals die monoklinen „Pseudorhomboöder* 
auch bei den gemischten Vitriolen für triklin gehalten worden sind. Ein zweites 


Beispiel sind nämlich die angeblichen „Doppelsalze“ von CuSO, + Taq mit den 
analogen Heptahydraten von Ni, Co, Fe. Zn, Mg, welche C. von Hauer (Pogg. 


Ann. 125, 635) im Jahre 1865 analysierte und welche nach Brezina’s Messungen 
triklin sein und in ihren Winkeln mit dem Kupfervitriol (CuSO, + Dag) überein- 
stimmen sollen. Hier herrscht offenbar ein Irrtum vor, indem die betreffenden 
pseudorhomboödrischen Mischkrystalle dem triklinen Kupfervitriol ganz unähn- 
lich sehen, wie ich nachher zeigen werde (S. 568). Ein drittes Beispiel bilden die 
Mischkrystalle von Co- und Cu-Vitriol, welche von Jannettaz (Bull. soc. min. 6, 
2—4. 1585) als triklin beschrieben sind, während sie wiederum die gewöhnlichen 
Pseudorhomboäeder bilden, welche später von Dufet (Bull. soc. min. 11, 219. 1888) 
richtig als monoklin erkannt sind. — Es steht also jetzt wohl unzweifelhaft fest, 
dass sowohl das Eisenvitriol selbst, als auch die ihm vollkommen analogen „Pseudo- 
rhomboeöder“ bei den anderen gemischten Vitriolen echt monoklin sind. 
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armut zeigen werde, welche Vermutung dadurch noch wahrscheinlicher 
wird, dass die nachher zu erwähnenden monoklinen Kupfer-Zinkvitriol- 
mischungen eben dieselben Pseudorhomboeder bilden ?). 

Beide Arten von Mischkrystallen, die monoklinen und die triklinen, 
sind leicht voneinander zu unterscheiden; nicht bloss der Form nach, 
weil die flachen, sehr schiefwinkligen, triklinen Krystalle, welche dem 
reinen Kupfervitriol ganz ähnlich sehen, vollkommen verschieden sind 
von den monoklinen Pseudorhomboedern, sondern auch die Farbe macht 
den Unterschied sehr deutlich, indem die ersten rein- und dunkelblau, 
die zweiten viel blasser grünlichblau gefärbt sind. Schon dieser Unter- 
schied in der Intensität der blauen Farbe verrät eine ansehnliche Lücke 
in der Mischungsreihe. 

Die Analysen fanden statt mittels Titrieren mit XMn ©, - Lösung. 
Bei den triklinen Mischkrystallen wurde der gefundene Gehalt an 
FeSO, + Tag umgerechnet zu dem Pentahydrat FrSO, + dag. 


Monokline Mischkrystalle?). 


Gewichtsprozente 


CuSO, + Tagq FeSO, -- Tag 
0 100 
2.57 97-43 
3:24 96-76 
5.86 94-14 
6.24 93-76 
7-58 92.42 
8.83 91-17 
10-78 89.22 
12.11 87:89 
14-51 85-49 
15:30 54-70 

15-76 84:24 
18:95 81-07 
22.47 71:53 
24:08 75-92 
24.32 75-68 
27-82 72-18 
31-49 68-51 
34-81 65-19 
39-65 60-37 
40.23 59.77 
42.95 57:05 


!, Wie vorhin erwähnt, zeigen auch die monoklinen Mischkrystalle von 
MgFe- und ZnFe-Vitriol Neigung zur Bildung der einfachen rhomboöderähnlichen 
Formen, jedoch nicht so auffallend wie bei CuFe-Vitriol. 

®2), Von dieser Reihe wurde eine sehr grosse Zahl Mischkrystalle analysiert, 
die auf einander mit sehr kleinen Lücken folgen. Obwohl die Zahl für den Zweck 
eigentlich zu gross ist, lässt sie doch recht deutlich die Kontinuität in der Misch- 
ungsreihe erblicken. 
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Gewichtsprozente 


CuSO, + Taq FeSO, + Tuq 
43-90 56-10 
44-36 55-64 
47-94 52-06 
48.04 51-96 
48.76 51-24 
53-17 (Grenzwert 46-83 


Letzte Zahl war der Grenzwert, es hatten sich neben diesen Misch- 
krystallen die dunkelblauen triklinen Mischkrystalle gebildet, welche durch 
eine bedeutende Lücke in der Zusammensetzung davon getrennt waren. 

Die obenstehende Reihe Mischkrystalle, wobei ich absichtlich sehr 
kleine Intervalle angewandt habe, zeigt deutlich, dass keine isolierten 
Doppelsalze nach einfachen Proportionen vorkommen. Die in der Littera- 
tur vorkommenden „Doppelsalze“, wie 2(FeSO, + Tag) + CuSO, + Tag 


mit 33-93 Proz. Cu SO, + Tag (von Hauer, Pogg. Ann. 125. 635, 1365) 
und 3 (FeSO, + Tag) —+ CuSO, + Tag mit 25-50 Proz. CuSO, + Taq 


(Lefort, Ann. de Chim. et de Phys. 23, 97, 1545) müssen daher als zu- 
fällig erhalten betrachtet werden. Sie stelien mitten in der Mischungs- 
reihe und bilden nicht den Grenzwert. Dieser Grenzwert steht allerdings 
nicht weit von der Zusammensetzung aus gleichen Molekülen FeSO, + Taq 
+ CuSO, + Tag, welche 50.67 Proz. CuSO, + Taq verlangt. Ein der- 
artiges „Doppelsalz“ gleicher Moleküle wird jedoch in der Litteratur nicht 
angegeben. Dagegen muss ich annehmen, dass das Pisanische „Doppel- 


salz“ 3(luSO, + Tag) —+ 21(FeSO, + Tag) (Compt. rend. 48, 307) auf 


einer Analyse von inhomogenem Material beruht. Es würde dies 60.64 Proz. 
CuSO, + Tag verlangen, also gerade in die Lücke zwischen die mono- 
klinen und triklinen Mischkrystalle fallen. Die alte Beudantsche An- 
gabe, dass Mischkrystalle mit 9 und mehr Prozent Eisenvitriol die Gestalt 
des Eisenvitriols, bei weniger als 9 Prozent Eisenvitriol die des Kupfer- 
vitriols haben, ist ebenfalls offenbar wohl nicht richtig. 


Trikline Mischkrystalle. 


Gewichtsprozente 


CuSO, +5agq FeSO, +5aq 
94-55 Grenzwert 5-12 
95-98 4:02 
99.03 0-97 

100 0 


Hier ist die erste Zahl der Grenzwert. 
Das Mischungsschema ist also: 
0— 53-17  Gewichtsproz. CuSO, + Taq (monokline Mischkrystalle 


94.88 — 100 * CuSO, +5agqg (trikline 
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oder kürzer: 
monokline 
Mischkrystalle 


‚58-179, CuSO, + Taq 512%, FeSO, + 5ag yon le) 


Rechnet man hier die beiden Grenzwerte zu Molekularprozenten 
um, so erhält man für die monoklinen Mischkrystalle den Grenzwert 
52.50 Mol.-Proz. CuSO, + Tag und für die triklinen 94-79 Mol.-Proz. 
(«SO, —+Dagq. Erstere Zahl ist von Rammelsberg!) nicht angegeben, 
für letzteren Grenzwert giebt er (Cu'®Fe)SO, +5ag, also 94-9 Ge- 
wichtsprozent CuSO, +5ag, während Weltzien?) (Cu®Fe)SO, +5ag 
angiebt. Dieser fand 2.8 %, FeO oder 90.6 Proz. CuSO, + Dagqg resp. 
9.4 Proz. FeSO,-+-Dag als einen Grenzwert und 11-9 Proz. FeO oder 
54-1 Proz. CuSO, + Tag resp. 45-9 Proz. FeSO, + Tag als anderer. 

Ein ganz ähnliches Mischungsverhältnis wie die Kombination Eisen- 
Kupfervitriol zeigt auch die Kombination Kobalt-Kupfervitriol. Auch hier 
bilden sich monokline rote kobaltreiche und trikline blaue kobaltarme 
Mischkrystalle, wie z. B. auch Wohlwill (Inaug.-Diss., Göttingen 1860, 
S. 50. Auszugsweise in Liebigs Ann. 114, 181. 1860) nachwies. Die 
ersten sind von C. von Hauer (Pogg. Ann. 125. 635, 1365) analysiert 
und als Doppelsalz CuSO, + Tag + 2(C080, + Tag) gedeutet?). Sie 
sollen nach Brezinas Messungen triklin sein und sogar Winkelanalogien 
mit dem reinen Kupfervitriol (Cu SO, + dag) zeigen (siehe auch Arzruni, 
Physik. Chem. d. Kryst., S. 349), obwohl, wie ich schon vorher (S. 563 
Anm. 1) angab, die kobaltreichen Mischkrystalle monokline Pseudorhom- 
bo@der sind und dem Kupfervitriol im Habitus ganz unähnlich sehen. 

Ein analoges triklines Doppelsalz soll nach von Hauer bei (u-Ni- 
Vitriol vorkommen. Dies ist jedoch auch eine isomorphe Mischung, ge- 
hört aber zum folgenden Typus IV, wo er besprochen werden wird. 
Überhaupt soll nach von Hauer das Kupfersulfat in einer Art chemi- 
schen Kontrastes zu den andern Sulfaten der Mg-Reihe stehen, was 
natürlich nicht richtig ist. Auch sein „Doppelsalz“ (uSO,-Tag - 
2(FeSO,.Tag) existiert nicht, wie ich durch meine jetzige Unter- 
suchung bewiesen habe. 

Wie hartnäckig einige Chemiker immer an diesen einfachen stöchio- 
metrischen Verhältnissen festhalten, beweist das eben erwähnte Kobalt- 


!, Kryst. physik. Chemie 1. 434. Etwas undeutlich ist die Bezeichnungsweise: 
Fe, CW)SO, + Tag, Cu:nFe, Fe: nCu. Es würde dies auf einen Hiat in der 
Mischungsreihe deuten. Die beiden Heptahydrate bilden jedoch eine geschlossene 
Reihe. 

2) Weltzien (Lieb. Ann. 91, 297) fand die Lücke 2-8 bis 11-9%, FeV. 

>, Schon viel früher (1825) von Liebig analysiert; dieser fand auch ungefähr 
2 Co auf 1 Cu (Schw. Journ. 47, 495. 1825). 
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Kupfervitriol. Dies wurde auch im Jahre 1853 von „ annettaz (Bull. 
soc. min. 6, 2—4, 1583) krystallographisch untersucht. Die Misch- 
krystalle waren von Etard dargestellt und analysiert, und lieferten das 
„einfache“ Verhältnis CuSO, + Tag + 2(CoSO, + Tag), welches also 
mit den von Hauerschen „Doppelsalzen“ übereinstimmen würde. Nach 
der Beschreibung von Jannettaz bilden diese Krystalle, welche sich 
durch ihren auffallend kräftigen Pleochroismus (orangegelb— rötlichviolett) 
auszeichnen, das gewöhnliche monokline Pseudorhomboäder, und zeigen auch 
die gewöhnliche Spaltbarkeit nach den Hauptflächen &P und oP. Den- 
noch hielt Jannettaz sie für triklin „comme ceux du sulfate a5 &quivalents 
d’eau !)“, obwohl er erklärt (]. e. S. 4), dass sie eigentlich sowohl optisch 
als krystallographisch wenig Ähnlichkeit mit dem Kupfervitriol zeigten. 

Einige Jahre später ist dasselbe „Doppelsalz* von H. Dufet unter- 
sucht worden, welcher sofort die Sache richtig stellte, indem er zuerst 
konstatierte, dass das Atomverhältnis zwischen den beiden Metallen Co und 
(u durchaus nicht das chemisch einfache 1:2 war, sondern 2-08 : 3-56, 
und somit kein Doppelsalz sondern eine isomorphe Mischung vorlag. 
Weiter erkannte er die Krystalle richtig als monoklin und vollkommen 
in den Winkeln mit dem reinen Eisenvitriol übereinstimmend, wie z. B. 
für die Hauptwinkel: 


(Co, Cu SO, +7 ag FesO, + Tag 
xP:.P 82040’ 82022’ 
„P: oP or 8 ‚ 199° 20° 

> \ 79’52 1040 


Auch stimmen die Zahlen von Dufet sehr gut mit den vorhin er- 
wähnten Brezinaschen Zahlen des v. Hauerschen (Co,Cu) SO, + Taq 
(83°, 100°, 79015’), so dass auch hierdurch wohl feststeht, dass diese 
Pseudorhombo@der nicht bloss im Habitus sondern auch in den Krystall- 
winkeln viel näher zu dem monoklinen Eisenvitriol als zu dem triklinen 
Kupfervitriol stehen ?). 


1) Im Text steht „a 7 equivalents d’eau“. Im Druckfehlerverzeichnis des- 
selben Bandes (p. 331) ist dies verbessert zu „5 @quivalents“. 

2) Mit Hinsicht auf die eben angeführten Winkelanalogien sei es mir erlaubt 
hinzuweisen auf die auffallende Ähnlichkeit einiger Krystallwinkel beim Magne- 
sium-, Eisen- und Kupfervitriol, welche drei Vitriole dennoch im Habitus und 
Krystallsystem vollkommen abweichen. 

Die zwischen den beiden ersten sind längst bekannt: Laurent hat zuerst 
darauf aufmerksam gemacht. Ich entnehme hier die Winkelwerte dem Arzruni- 
schen Lehrbuche (S. 225), wo die Winkel in Millerschen Zeichen und als „Nor- 
malenwinkel‘“ angeführt sind: die wirklichen Winkel sind von mir in Klammern 
beigefügt: 
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Es dürfte nach den Dufetschen Untersuchungen die Sache wohl | 
endgültig, sowohl im chemischen als auch im krystallographischen Sinne, 
gelöst sein. Dennoch ist es immerhin nützlich, darauf hinzuweisen, wie 


MgSO, + Taq, rhombisch FeS0, + Taq, monoklin 


a 021:021 — 970 36’ 820 44’ 110:110 — 97° 48° 820 12° 


ee 


h 021:010 — 41? 12’ 138° 48’ 110:010 — 41° 6’ (1380 54° 
f 100:101 = 60° 2 119° 58’ 001: 101 = 61°46’ (118% 14 
d 121:021 —= 25° 33’ 154° 27° 111:110 —= 24° 42° 155° 18’ 


Rammelsberg giebt in seiner krystallogr.-physik. Chemie 1, 427 ausser der 
Analogie c noch zwei weitere, e und f, an: 
t 0:0 —= 52038 127° 22’ 0:0 - 55° 0’ (127° 0° 


f 1:4 59022’ (1200 37° g:q = 590 121° 0° 


Beiden Sulfaten kann man auch ein ähnliches Axenverhältnis geben (Rammels- 
berg‘ 1. c. 427): 
Bittersalz a:b:c = 0.9:1 :0.571 B = MM 
Eisenvitriol a:b:ce = 1042:1:053 3 = 88944. 
Zwischen Eisen- und Kupfervitriol sind die Winkelanalogien die von Bre- 
zina angeführten: 


FeSO, + Tag, monoklin CuSO, + 5ag, triklin 

2. 110: 001 80040’ 100:010 79019 
2. 110:110 82012° 100:101 85014 
Be 110: 001 99° 20 010:101  105°33° 


2 Del Wie gut diese Zahlen auch übereinstimmen mögen, so ist doch nicht zu ver- 


> gessen, dass Bittersalz und Eisenvitriol einander eigentlich sehr unähnlich sehen. 
| Ersteres besitzt ein Prisma, welches fast einen rechten Winkel zeigt ( „P—= 10%43)), 


also pseudoquadratisch ist, während beim Eisenvitriol der Prismenwinkel („P = 
82012’) bedeutend vom rechten abweicht; dasselbe ist der Fall beim Winkel zwi- 
schen Prisma und Endfläche, welche beim Bittersalz natürlich genau 90° ist, beim 
Eisenvitriol jedoch 99°20°. — Auch zwischen Kupfervitriol und Eisenvitriol ist die 
Analogie nur eine gesuchte, in Wirklichkeit sehen sie sich sehr unähnlich. Es 
sind also mehr einige absichtlich ausgesuchte Zahlen als auffallende Winkelähn- 
lichkeit. 

Wir können derartige Winkelanalogien auf zweierlei Weise benutzen: 

a. Zu allerlei krystallochemischen Spekulationen, wie sie heutzutage noch 
sehr beliebt sind, indem man behauptet, dass solche „auffallende Formanalogien“ 
doch wohl eine versteckte Ursache haben werden. Man kann sie z.B. zu den 
„morphotropischen Beziehungen“ rechnen, indem man mit Pasteur annimmt, dass 
dimorphe Modifikationen sehr oft derartige Winkelanalogien aufweisen (siehe Ar- 
zrunil, l. c. S. 225) und weil die eben angeführten Analogien zwischen Bitter- 
salz und Eisenvitriol auch zwischen dem labilen rhombischen und dem stabilen mono- 
klinen Eisenvitriol auftreten werden. (Es würde dies dann wiederum ein Beispiel sein 
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bei solchen einfachen Untersuchungen, wie die Mischungsverhältnisse 
bei den Vitriolen, es noch recht lange dauert, ehe die richtigen An- 
sichten siegen. Besonders die Neigung nach „Abrundung“ der Analysen- 


von Morphotropie zwischen zwei dimorphen Modifikationen.) Auch die Winkelähn- 
lichkeit zwischen Eisen- und Kupfervitriol würde man auf morphotropische Be- 
ziehungen zwischen dem stabilen Heptahydrat und dem labilen Pentahydrat des 
Eisensulfats zurückführen können: also hier ein Beispiel von Morphotropie zweier 
verschieden hydratierten Salze. 

b. Gerade zu dem Gegenteil, nämlich das Auftreten derartiger Winkelana- 
iogien bei Mg-, Fe- und (u-Vitriol einfach wiederum als Beweis annehmen, wie 
häufig derartige Analogien sind und wie wenig Wert sie haben zu Schlussfoigerungen. 

Ich für meinen Teil neige immer mehr zu der letzteren mehr nüchternen 
Ansicht. Das überaus häufige Vorkommen dieser Winkelähnlichkeiten und die 
Leichtigkeit, womit man sie nach einigem Suchen immer findet, beweist stets mehr 
ihre Wertlosigkeit zu Schlussfolgerungen oder Spekulationen. Wenn jemand sich 
die Mühe geben wollte, um derartigen Winkelanalogien nicht bloss bei Körpern, 
welche chemische Analogie oder chemische Beziehungen aufweisen, sondern gerade 
bei chemisch vollkommen unabhängigen Körpern nachzuspüren, so würde man er- 
staunt sein, wie häufig sie auch bier auftreten und wie wenig Wert sie des- 
halb im allgemeinen haben. Man würde dann zu der Einsicht kommen, dass die 
jetzt leider noch mit Vorliebe befolgte Methode, um, wenn die chemischen Analysen 
eine gewisse Analogie oder Zusammenhang zwischen den Körpern nachgewiesen 
haben, auch fleissig Krystallwinkelanalogien aufzusuchen, welche man unvermeid- 
lich findet, um darauf entweder auf Isomorphie oder auf Morphotropie zu schliessen, 
vollkommen unwissenschaftlich ist, und dass deshalb die bis jetzt befolgte krystallo- 
graphische Behandlung viel besser der physikalisch-chemischen (besonders dem 
Nachweis der Kontinuität der Eigenschaften) Platz machen würde. 

Möchte man doch endlich zu der Einsicht kommen, wie trügerisch die Kry- 
stallformen sind. wenn man sie benutzen will zu krystallo-chemischen Spekulationen! 
Sehr lehrreich ist in dieser Hinsicht die Geschichte der Wissenschaft. 

Der Wunsch, zwischen der Krystallform und dem chemischen Inhalte des 
Körpers (also zwischen dem Äusseren und dem Inneren der Materie) Beziehungen zu 
finden, ist schon ziemlich alt, und die ersten Versuche stammen schon aus einer 
Zeit, wo die Chemie als Wissenschaft noch geboren werden musste, nämlich von 
dem berühmten Botaniker Linne (Systema Naturae: der dritte Band, welcher 
die Beschreibung der Mineralien enthält, erschien im Jahre 1768), welcher die 
Krystallformen verschiedener Mineralien dadurch zu erklären suchte, dass er 
ähnlich krystallisierende wasserlösliche Salze darin annahm. So meinte er. 
dass Flussspat und Pyrit deshalb in Würfeln auftreten, weil sie das ebenfalls in 
Würfeln krystallisierende Kochsalz enthalten, dass der Diamant oktaödrisch ist, weil 
er Alaun enthält, ebenso dass der (hexagonale) Quarz das (pseudohexagonale) Kalium- 
sulfat, dass der Cerussit den Salpeter (beide rhombisch und pseudohexagonal), dass 
der Augit den Borax (beide monoklin mit sehr ähnlichen Formen), dass der rhom- 
boödrische Kalkspat den pseudorhomboedrischen Eisenvitriol enthält etc. Der 
Gedanke war also: die leicht krystallisierende Materie der löslichen Salze teilt der 
unlöslichen Mineralsubstanz ihre Krystallisationskraft und zugleich ihre Form mit. 
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resultate zu einfachen Molekularverhältnissen trägt hieran Schuld, 
und ebenfalls das mit Vorliebe betriebene fleissige Aufsuchen von Krys- 
tallwinkelanalogien zwischen den reinen Endgliedern. Besonders diese 
letzteren imponieren den Laien. — Wenn man jedoch nur im Auge 
behält, wie überaus häufig sie vorkommen (wie z. B. hier zwischen dem 
Zink-, dem Eisen- und dem Kupfervitriol), so wird man ihnen fast gar 
keinen Wert für die Entscheidung zuerkennen. Möge die Richtigkeit 
der von mir so oft ausgesprochenen Behauptung, dass nur die Unter- 
suchung der ganzen Mischungsreihe alle diese Irrtümer unmöglich 
macht, auch bei meinen jetzigen Untersuchungen der Vitriole deutlich 
ins Licht getreten sein, so hoffe ich keine überflüssige Arbeit verrich- 
tet zu haben. 


Wie sonderbar derartige Spekulationen uns jetzt auch erscheinen mögen, so 
ist es dennoch Thatsache, dass sie damals begeisterte Anhänger fanden, z.B. Rome 
de l’Isle, welcher die Linnesche Ansicht in seiner Cristallographie (le Ed. 
1772, S. 37) eifrig verteidigt und durch mehrere oft sehr scharfsinnige Gründe so- 
gar „höchst wahrscheinlich‘ macht. Recht typisch ist die darin angeführte An- 
sicht: Weil Alaun, Diamant, metallisches Eisen und Schwefel (letzterer damals noch 
für oktaödrisch angesehen) alle in Oktaödern krystallisieren, müssen sie einen 
leicht krystallisierenden chemischen Stoff, ein „prineipe salin‘, gemein haben, 
welcher ihnen die gleiche Krystallform giebt. 

Der Irrtum, der hier begangen wird, ist uns jetzt klar. Er liegt Jdarin, dass 
man nicht einsieht, dass es eine beschränkte Zahl Krystallformen und eine fast 
unendlich grosse Zahl chemischer Körper giebt, so dass man für zwei ähnliche 
Krystallformen durchaus keine gemeinsame chemische Substanz anzunehmen braucht, 
sondern dass derartige Formanalogien mathematisch notwendig vorkommen müssen. 
Der Fehler ist also das vollkommene Übersehen der Rolle, welche der Zufall spielt. 

Es ist dies ein ganz gewöhnlicher logischer Fehler, welchen der mensch- 
liche Geist fortwährend, früher und jetzt noch, sowohl in den Wissenschaften als 
in dem täglichen Leben begeht: ein Konzentrieren der Aufmerksamkeit auf eine 
beschränkte Zahl Erscheinungen, während der weitere Blick auf eine viel 
grössere Zahl ähnlicher Erscheinungen sofort eine richtigere Einsicht geben 
würde. 

Wie mitleidig wir jetzt auf die Linn&schen Spekulationen niedersehen kön- 
nen, so müssen wir dennoch eingestehen, dass wir in philosophischer Beziehung 
nicht viel weiter sind und noch immer den angeführten Fehler machen, indem 
wir in der Krystallchemie oft auf eine für den gesunden Verstand vollkommen uner- 
laubte Weise die chemische Zusammensetzung als Ursache der Formanalogie an- 
sehen. -— Wenn wir nur zu der Einsicht kommen möchten, dass nur in den verhältnis- 
mässig seltenen Fällen von echter Isomorphie und echter Morphotropie sich 
der Einfluss des chemischen Inhaltes in den Krystallformen offenbart, dass es 
jedoch bei der viel grösseren Zahl der übrigen Fälle vollkommen unerlaubt ist, die 
Form- oder Winkelanalogie zu erklären durch die chemische Zusammensetzung! 
In späteren Zeiten wird uns dies ebenso sonderbar vorkommen, wie uns jetzt die 
Linneschen Spekulationen erscheinen. 
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IV. Mischung zweier verschieden hydratierter Vitriole mit 
dreierlei Art Mischkrystallen. 

Dieser Mischungstypus ist von allen bei weitem der interessanteste. 
Er wird vertreten durch die Kombinationen Bittersalz- Kupfervitriol 
und Zinkvitriol-Kupfervitriol. Stellt man von beiden Kombinationen die 
) gemischten Lösungen dar, so erblickt man direkt, dass ausser den 
beiden Arten Mischkrystalle, die mit den beiden reinen Endgliedern 
übereinstimmen (die fast absolut farblosen rhombischen Säulen und die 
dunkelblauen triklinen Krystalle) noch eine dritte Art Mischkrystalle 
auftreten, welche blassblaue monokline Pseudorhomboäder bilden (also 
mit dem Eisenvitriol übereinstimmen) und sich deshalb, was Form 
und Farbe betrifft, deutlich von den beiden andern unterscheiden. 

Es sind dieselben an Kalkspat erinnernden Pseudorhomboeder (nur 
aus Prisma und Pinakoid bestehend), welche schon vorhin bei der Kom- 
bination (Fe, Cu) SO, + Tag beschrieben sind und sich von den facetten- 
reichen Krystallen des reinen Eisenvitrioles durch ihre Flächenarmut 
unterscheiden. 

Dieses auffallende Auftreten einer von den beiden Endgliedern ab- 
weichenden "Art Mischkrystalle ist schon sehr früh bemerkt. 

Schon Rom& de l’Isle erwähnt sie im Jahre 1772 in seiner „Cris- 
tallographie“ (p. 68) als Beispiel, dass sie in der Form des Eisenvitriols 
auftreten, ohne selbst Eisen zu enthalten. 

„Le vitriol bleu de Goslar (Acide vitriolique uni au zinc et au 
ceuivre). Il ceristallise en cubes rhomboidaux !), comme ceux du vitriol 
martial ?).* 

Von Wollaston®) wurde dies später (1818) auf künstlichem Wege 
bestätigt, indem er aus reinem (’ux- und Zu-Vitriol die dem Eisenvitriol 
ähnlichen Mischkrystalle darstellte, welche selbst keine Spur Eisen ent- 
hielten. Wollaston erkannte zugleich auch, dass die Mischkrystalle, 
ebenso wie das reine Eisenvitriol selbst, nicht rhomboedrisch, sondern 
monoklin und also nur pseudorhomboedrisch waren. 

Von wie hoher theoretischer Bedeutung diese Thatsache war, indem 
dadurch die damaligen noch sehr kräftig geltenden Ansichten Hauys 
umgestossen wurden, hat uns Arzruni®) deutlich beschrieben. 


!;, Rom& de 1’Isle betrachtet die monokl. Krystalle noch als Rhomboöäder. 


?) Eisenvitriol. 

®) Ann. de chim. et de phys. 7, 393. 1817. Wollaston ist also wohl nicht 
— wie Arzruni (l. c. 80) angiebt — der erste Entdecker der auffallenden Er- 
scheinung. 


*) Physik. Chemie der Kryst. S. 55. 
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Merkwürdig ist es, dass später Beudant!) der so leicht zu 
wiederholende Krystallisationsversuch, Mischkrystalle von Kupfer- und 
Zinkvitriol in der Gestalt des Eisenvitriols zu erhalten, nicht gelang ’?). 


Er zweifelt jedoch — wie er angiebt — nicht an der Richtigkeit der 
Thatsache. 


Sehr interessant ist der Versuch Mitscherlichs (Lehrbuch, 2. Aufl. 
(1343) II, 2,S. 197), das parallele Weiterkrystallisieren von einem Eisen- 
vitriolkrystall in einer ganz eisenfreien Lösung von Zink- und Kupfer- 
vitriol, gerade so wie ein Kalkspatrhomboäder in eine Na NO,-lösung 
parallel fortwächst. Noch frappanter wird der Mitscherlichsche Versuch, 
wenn man nebenbei zeigt, dass ein Eisenvitriolkrystall nicht in einer 
reinen Zinkvitriol- oder in einer reinen Kupfervitriollösung fortwächst. 
Es wird hierdurch deutlich der Beweis geliefert, dass erst in der ge- 
mischten Lösung die monoklinen Krystalle entstehen können. 

Zwei weitere Fragen, welche bei dem CUu-Zn- (resp. (u-Mg-) Vitriol 
in Betracht kommen, sind folgende: 

a) Sind die mittleren Krystalle Doppelsalze oder Mischungen? 
b) Wie ist ihre Abgrenzung gegen die beiden Arten Mischkrystalle 
an den beiden Extremen? 

Im Anfange haben die verschiedenen Forscher die „Pseudorhom- 
bo@der“ immer für Mischungen gehalten. 

Spätere Forscher, Lefort (1847) und von Hauer (1365) sprechen 
dagegen auf Grund ihrer Analysen bestimmt von Doppelsalzen nach 
festen Verhältnissen. Der erste Forscher fand: 3(ZnS0O, + Tag) + 
CuSO, + Tag, der zweite: 2(ZuSO, + Tag) + UuSO, + Tag. 

Macht schon die verschiedene Zusammensetzung dieser beiden 
„Doppelsalze* die Annahme von festen Verbindungen unwahrscheinlich, 
so hat dennoch leider diese Ansicht, sogar neuerdings bei Arzruni 
(l. e. 348 bis 349), Eingang gefunden. 

Die zweite Frage ist ebenfalls nicht genügend beantwortet von den 
verschiedenen Forschern. Die Thatsache, dass die mittleren monoklinen 
Krystalle (sie mögen nun Mischungen oder Doppelsalze sein) ein von den 
beiden reinen Endgliedern abweichendes Krystallsystem besitzen, macht 
einen stetigen Übergang nach beiden Seiten unmöglich. An beiden 


!) Ann. de chim. et de phys. 14, 330. 1820. 

2, Ursache hiervon war vielleicht die schon vorhin erwähnte Thatsache, dass 
reine Eisenvitriolkrystalle flächenreicher sind als die Pseudorhomboöder von Zn- 
Cu-Vitriol. 
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Seiten der monoklinen Reihe muss notwendigerweise eine Lücke vor- 
kommen. 

Von diesen beiden Lücken ist die nach der Kupferseite hin immer 
richtig beobachtet, die nach der Zinkseite hin wird dagegen niemals 
erwähnt, sogar nicht von Mitscherlich und Rammelsberg. 

Ihre Ansicht ist z. B. in Gmelin-Kraut, 3, 714 wie folgt wieder- 
gegeben: „Kupfer- und Zinkvitriol krystallisieren zusammen, bei über- 
wiegendem Zinkvitriol in der Eisenvitriolform mit 7 Mol. Wasser, bei 
vorwiegendem Kupfervitriol in der Gestalt dieses Salzes mit 5 Mol. 
Wasser.“ 

tammelsberg giebt auch in seiner kryst. phys. Chemie, 1, 
S. 434 nur monokline Mischkrystalle ( Mg" Cu)SO, + Tag und (Zn" Cu) 
SO, + Tag an, jedoch keine rhombische. 

Da für die Beantwortung beider Fragen eine eingehende Unter- 
suchung erwünscht war, habe ich beide Kombinationen (Zn Cu-Vitriol und 
MgCu-Vitriol) untersucht. Von diesen beiden ist die erste bei weitem 
die geeignetste, weil hier die verschiedenen Mischkrystalle viel grösser 
und klarer sind als bei der letzteren, und somit genauere Analysen ge- 
statteten. 

Wie schon früher erwähnt, geschah die Analyse mittels Bestimmung 
des Gehaltes an metallischem Cu durch Fällung mit chemisch reinem 
Zink. 

Zinkvitriol— Kupfervitriol (ZuSO, + Tag) — (Cu SO, +dag). 

Rhombische Mischkrystalle (fast absolut farblose Säulen!), dem 
reinen Zinkvitriol vollkommen ähnlich). 


Gewichtsprozente 


CuSO, + Tag ZnSO, + Tagq 
0 100 
0.96 99.04 
1-12 95-88 
2.32 (Grenzwert 97-68 


Monokline Mischkrystalle, blassblaue Pseudorhomboöäder. 


CuSO, -- Tag ZnSO, + Tag 
16-65 (Grenzwert) 83-35 
19-33 80.67 
25-57 74-43 
27-31 72.69 
34-41 (Grenzwert) 65-59 


‘) Nur wenn man sie durch die ganze Länge durchsieht, sieht man deut- 
lich einen bläulichen Ton, welcher dem reinen Zinkvitriol abgeht. Sie enthalten 
also sicher Kupfervitriol beigemischt. 
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Trikline Mischkrystalle, dunkelblaue Krystalle, dem reinen 
Kupfervitriol ganz ähnlich. 


Gewichtsprozente 
CuSO, +5ag ZnSO, + 5agq 
92-02 (Grenzwert) 7-98 
95-48 4.52 
97.79 2.21 
99.64 0.36 
100 0 


Sehr leicht sind hier die drei Arten Mischkrystalle sowohl an der 
Form als auch an der Farbe zu unterscheiden, indem die rhombischen 
farblos, die monoklinen hellblau und die triklinen dunkelblau sind '). Das- 
selbe gilt auch für die folgende Kombination MgCu-Vitriol. 

Bittersalz-Kupfervitriol (MgySO, + Tag) — (CuSO, + dag) 

Die Untersuchung dieser Kombination ergab genau dieselben drei 
Arten Mischkrystalle, wie bei der vorigen. Wie schon vorhin bemerkt, 
waren sie jedoch lange nicht so gross und klar, wie bei dem Zn (u- 
Vitriol. 

Rhombische Mischkrystalle, fast absolut farblose Säulen, dem 
reinen Bittersalz ähnlich ?). 


Gewichtsprozente 


CuSO, Tag MySO, + Taq 
0 100 
1-31 98-69 
3-07 96-495 
4-25 (Grenzwert 35-75 


) 


—_ 


n der Litteratur findet sich über die Kombination Zn-Cu-Vitriol folgendes 
angegeben: Nach Mitscherlich sollen bei vorwiegendem Zinkvitriol die monoklinen 
Mischkrystalle mit 7agq, bei vorwiegendem Kupfervitriol die triklinen Mischkrystalle 
mit 5aq vorherrschen. Nach Rammelsberg (Pogg. Ann. 91, 321) enthalten die 
triklinen Mischkrystalle auf ein Atom Zink wenigstens 7 Atome Kupfer, die mono- 
klinen auf ein Atom Zn ein Atom oder weniger (uw. Der ersten Mischungs- 


grenze entspricht 87-43 %/, CuSO, + Daq, 12.57°/, ZnSO, + 5aq, der zweiten 
49.879), CuSO, + Tag. 50.13%/, ZnSO, + Taq (die von mir gefundenen Grenzen 


weichen hiervon beträchtlich ab). Die übrigen in der Litteratur vorkommenden 
„Doppelsalze“ sind das mit 1 Cu auf 2 Zn (Karsten, v. Hauer), welches 33-.22%, 
CuSO, + Tag, 66.78%, ZnSO, + Taq erfordert, das mit 1 Cu auf 3 Zn (Lefort), 
welches 24-90%, CuSO, + Taq, 75-10%, ZnSO, + Tag verlangt, das mit 1 Cu auf 
4 Zn (Wollaston), welches 19-92°%/, CuSO, + Tag, 80-08%, ZnSO, — Tag ent- 
hält. — Ein „Doppelsalz“ aus gleichen Molekülen, welches 49.87°/, CuSO, + Taq 
verlangen würde, ist nicht angegeben (V ohl erhielt ein derartiges bei MgCu-Vitriol). 
Es würde auch diese isomorphe Mischung nicht existieren können, weil sie gerade 
in die Lücke zwischen monoklinen und triklinen Krystallen fallen würde. 


?) Auch beim Durchsehen dieser Säulen der Länge nach war deutlich ein 
blauer Ton zu erblicken. 
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Monokline Mischkrystalle, blassblaue Pseudorhomboeder. 


Gewichtsprozente 
CuSO, + Tag MgSO, + Taq 
34-06 (Grenzwert 65-94 
36-49 63-51 
37-15 62-85 
42.6: 57-37 
46-13 (Grenzwert) 53.87 


Trikline Mischkrystalle, dunkelblaue Krystalle, dem reinen 
Kupfervitriol ganz ähnlich. 
Gewichtsprozente 


CuSO, +5agq MgSO, -Dagq 
95-43 (Grenzwert) 4-57 
96-62 3.D8 
99.05 0.95 

100 0! 


Die Mischungsschemen sind für die beiden Kombinationen also: 
Beim Zn-Cu-Vitriol: 
0— 2.32 Gewichtsprozente (uSO, + Taq rhombische Mischkrystalle, 
16-65 — 54-41 7 2 monokline 
92.02— 100 r CuSO, + 5ag trikline 
oder kürzer: 
00 16-655 —34-41°/, 
ee CuSO, + Tag 
ımonokl. Mischkryst.- 


7 0 
(89°, 


rhombische 


trikline 
Mischkryst CuSO, - Tag 


ZnSO,+Daq (Mischkrst 


und 
Beim Mg — Cu-Vitriol: 
0 1-25 Gewichtsprozente (uSO, 7aq rhombische Mischkrystalle, 
34-06 —46-13 = . monokline 
5.43—100 ” CuSO, — Daq trikline 


!; In der Litteratur ist über die Kombination MgCu-Vitriol folgendes ange- 
geben: Nach Mitscherlich sollen bei vorherrschendem Bittersalz Mischkrystalle 
mit Taq in der Eisenvitriolform, bei vorwaltendem Kupfervitriol Mischkrystalle mit 
Dag in der Kupfervitriolform entstehen. Nach Rammelsberg (Pogg. Ann. 91, 
>21) enthalten die dunkelblauen, triklinen mindestens 7 Atome Kupfer auf 1 Atom 
Mg; die hellblauen monoklinen gleiche Atome beider Metalle oder überwiegend 
Ma. Die erste Mischungsgrenze entspricht 89.26°/, CuSO, + 5aq, 10-74°/, MgSO, 
+- Taq, die zweite 53-72%, CuSO, + Taq, 46-28°/, MgSO, + Taq (die von mir ge- 
fundenen Mischungsgrenzen sind etwas abweichend). — Die in der Litteratur mit 
angeführten „Doppelsalze‘‘ sind noch das aus gleichen Molekülen (Vohl, Schiff) 
mit der eben angegebenen Zusammensetzung, das v. Hauersche 1 Cu auf 2 Mg 
mit 36-72), CuSO, +- Taq. 63-28%, MgSO, -- Tag und das von Schiff (Lieb. Ann. 
107, 64. 1858) 1 Cu auf 7 Mg mit 14-22°%,, CuSO, + Tag und 85-78%, MaSO, — 
Taq. Letzteres kann jedoch nicht existieren, weil es mitten in die Lücke 
zwischen den rhombischen und monoklinen Mischkrystallen fällt. Die Zusammen- 
setzung desselben ist von Schiff auch mittels der hier jedenfalls sehr ungeeigneten 
indirekten Methode (Gesamt- Schwefelsäurebestimmung) ermittelt. 
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oder kürzer: 
34-06 — 46-13, 
CuSO, 5 Tagq 
-monokl. Mischkryst.- 


rhombische 4.250), 


4.57 °/, ( trikline ' 
\ Mischkryst CuSO, +Tagq 


MgSO,-+5ag\Mischkryst. 

Die hier erwähnten Resultate erlauben die beiden vorhin gestellten 
Fragen entschieden zu beantworten und zwar: 

a) die von den beiden reinen Endgliedern abweichenden (monoklinen ) 
Krystalle bilden kein Doppelsalz nach einfachen festen Verhältnissen '), 
sondern Mischkrystalle nach wechselnden Verhältnissen; 

b) sowohl rechts als links von den „mittleren Mischungen“ kommt 
eine Lücke vor, welche sie von den fast reinen extremen Misch- 
krystallen abtrennt. 

Schliesslich möge noch erwähnt werden, dass dieselbe Zwischenreihe 
von monoklinen Mischkrystallen, welche bei den Mischungen von Kupfer- 
vitriol einerseits mit den rhombischen Vitriolen von Mg und Zn anderer- 
seits vorkommt, auch bei der Mischung von Cu- und XN;-Vitriol auftritt. 
Sie sind von H. Dufet (Bull. soc. min. 11. 217, 1885) untersucht ?). Sie 
bilden dieselben monoklinen Pseudorhomboe@der, welche bei den Kom- 
binationen Cx-Vitriol mit Fe-, Co-, Mg-, Zn-Vitriol auftreten. Wie schon 
vorher angegeben, betrachtete v. Hauer diese alle als trikline Doppel- 
salze. Dufet zeigt deutlich, dass hier kein einfaches Molekularverhältnis 
zwischen dem Nickel und Kupfer vorkommt (2:21 ('u:3-46 Ni und nicht 
1Cu:2Ni wie von Hauer fand). Die Messung’) zeigte, ebenso wie 
früher bei analogen Mischkrystallen von Cu- und Co-Vitriol, die 'voll- 
kommene Analogie mit dem Eisenvitriol, z. B. für die Hauptwinkel: 


Ni, Cu SO, + Taq FeSO, + Tagq 
xP:aP 82059 82022 
_D».,.p SIM’W 19920’ 
»P:oP | x0%0 1800 40° 


!) Also existieren weder das V ohlsche „Doppelsalz“ MgSO, + Taq — CuSO, 
Taq, noch das v. Hauersche 2(ZnSO, + Tag) + CuSO, + Taq, noch das Lefortsche 
3(ZnSO, + Taq) -+- CuSO, + Taq. 

?) Schon Mitscherlich (1819) konstatierte zwei Arten von Mischkrystallen: 
die triklinen kupferreichen (wenigstens 23 Cu auf 1 Ni) und die monoklinen kupfer- 
ärmeren. Weltzien (Lieb. Ann. 91, 293. 1854) fand die Lücke zwischen beiden 
1:2 bis 18-3°/, NiO. Merkwürdig ist auch wiederum, dass keiner der Forscher hier 
(ebensowenig wie bei der Kombination Zn-Cu oder Mg-Cu-Sulfat) nachgewiesen 
hat, dass es notwendig dreierlei Art Mischkrystalle geben muss, und dass 
ebenfalls eine Lücke zwischen den rhombischen (sehr Cu-armen) und den mono- 
klinen (mit mittlerem Cu-Gehalt) vorkommen muss. 

°, Dieselben monoklinen Mischkrystalle sind schon viel früher von Brooke 
(Annals of Phil. 23, 117. 1824) untersucht. Er fand Zahlen, die mit dem Dufet- 
schen übereinstimmen, z.B. “P:oP — 100°15'. 
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Recht merkwürdig ist, dass dieser Ni-Cu-Vitriol nicht pleochroitisch 
ist, während der Co-Cu-Vitriol es in so auffallendem Masse ist. 

Eine derartige, isoliert in der Mitte der Mischungsreihe stehende 
Zwischenreihe abweichender Mischkrystalle, wie wir sie bei der Kombi- 
nation Mg-Cu-, Zn-Cu und Ni-Cu-Vitriol antrafen, ist jedenfalls etwas 
auffallendes.. Natürlich kann sie niemals vorkommen bei einer rein 
isodimorphen Reihe, also wo beide Endglieder gleich zusammengesetzt 
(z. B. gleich hydratiert) sind. Bedingung für sie ist eine ungleiche 
Hydratisierung der Endglieder!). 

Dennoch bleibt es dem Geist immer einigermassen unerklärlich, 
dass sie entsteht: man sieht eben nicht ein, weshalb z. B. bei Zn- 
Cu-Vitriol nicht einfach rhombische, schwach Cu-haltige Mischkrys- 
talle neben triklinen schwach Zn-haltigen Mischkrystallen entstehen, wie 
dies bei isodimorphen Körpern ja so oft vorkommt ?). — Eine Art Er- 
klärung wäre vielleicht folgende: In wässrigen Lösungen bei gewöhn- 
licher Temperatur und „normaler“ Übersättigung?) ist das Heptahydrat 
des Kupfersulfats Cu SO, + Tag nicht existenzfähig, bei starker Über- 
sättigung jedoch wohl. Könnten wir die Mischkrystalle von Zn- und 
Cu-Vitriol’ebenfalls bei starker Übersättigung züchten, so würden wir 
von 16-6 bis 100 Proz. nur monokline Krystalle erhalten; die Mischungs- 
reihe wäre dann eine gewöhnliche isodimorphe. Es scheint nun, dass die Zu- 
fügung von beträchtlichen Quantitäten Zinkvitriol zu der Kupfervitriollösung 
einen ähnlichen Effekt hat, wie die Übersättigung, indem dann das 
monokline OuSO, + Tag entsteht, welches sich natürlich ebenso wie 
das monokline Eisenvitriol leicht isodimorph mit Zinkvitriol mischt, so 
dass sich monokline Mischkrystalle bilden, die eigentlich nicht entstehen 
sollen. Sobald der Zinkvitriolgehalt in der Kupfervitriollösung beträcht- 
lich ist, bleibt dieser Einfluss bestehen, sobald er geringer wird, ver- 
liert er seine Kraft und können sich die monoklinen Krystalle nicht 
mehr bilden: es entsteht dann nur das trikline Pentahydrat, welches 
sich nur mit sehr wenig des analogen Zinksulfats mischen kann. 

Es sei in dieser Hinsicht noch hingewiesen auf die verschiedene 
physikalische Bedeutung beider Grenzwerte der monoklinen Zwischen- 


', Es soll dies natürlich nicht so aufgefasst werden, dass sich bei jeder un- 
gleichen Hydratisierung eine derartige isolierte Zwischenreihe bilden soll. Bei 
FeSO, + Taq und CuSO, + 5agq ist dies, wie wir sahen, nicht der Fall. 

:, Wenn ein dazwischen liegendes Doppelsalz vorkäme, so hätte dies nichts 
auffallendes (wie z.B. in der Dolomitreihe). 

°», D. h. also diejenige Übersättigung, welche bei jeder gewöhnlichen Kry- 
stallisation vorkommt. 
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reihe. Die Grenze 16-6 nach der Zinkseite hin ist eine Grenze, welche 
durch die Existenzfähigkeit einer labilen Modifikation bedingt wird, 
die andere 34-4 nach der Kupferseite hin wird durch die Existenz- 
fähigkeit eines instabilen Hydrates bedingt. Man könnte deshalb die 
erste eine Modifikationsgrenze oder Dimorphiegrenze, die zweite 
eine Hydratgrenze nennen. So sind auch bei der isodimorphen Kom- 
bination (Mg, Fe)SO, + Tag beide Mischungsgrenzen Modifikationsgrenzen» 
dagegen bei der ungleich hydratierten FeSO, + Tag, CuSO, + ag sind 
beide Grenzen Hydratgrenzen. Bei ZnSO, + Tag, CuSO, + 5ag treten 
4 Mischungsgrenzen auf, wovon zwei (die zwei nach der Zn-Seite hin) 
Modifikationsgrenzen, die zwei andern (nach der ('x-Seite hin) Hydrat- 
grenzen sind !), 


Als Endresultat der ganzen Untersuchung der Mischungsverhältnisse 
bei den Vitriolen der Mg-Reihe, sowohl was die einfachen als was die 
komplizierten Fälle betrifit, glaube ich also bestimmt angeben zu können, 
dass sie den Satz, dass isomorphe Mischung und chemische 
Bindung sich gegenseitig ausschliessen, vollkommen bestätigen ?). 


'‘, Im allgemeinen werden Modifikationsgrenzen fester sein als Hydratgrenzen, 
indem man bekanntlich bei verschiedenen Temperaturen verschiedene Hydrate be- 
kommt. Besonders bei den Vitriolen ist dies der Fall: ich brauche nur an Man- 
gansulfat zu erinnern, das mit Tag bei — 4° bis -- 6°, mit 5aq bei + 6° bis -4- 20°, 
mit 4aq bei 20° bis 30°, mit 3aq bei 30° bis 40° krystallisiert: Die labilen di- 
morphen Modifikationen dagegen entstehen durchaus nicht so leicht in der Kälte: 
sie entstehen eher bei starker Übersättigune. 

?) Nachzuweisen, dass auch in den Mischkrystallen der monoklinen Doppelsulfate 
des Typus MgSO, + K,SO, -+- 6aq keine einfachen stöchiometrischen Verhältnisse 
herrschen, wie Bette und Vohl fanden, halte ich für überflüssig. Ausser, dass 
dies von Aston und Pickering schon genügend widerlegt ist, habe ich früher 
zwei isomorphe Reihen dieser Gruppe ıK,SO, + MgSO, + vaq), (NH, ,SO, 
MgSO, + bag) und (NH,),SO, + M9SO, + 6aqg), «NH,,SO, + FeSO, + bag) 
untersucht (diese Zeitschr. 6, 256) und bei beiden eine Serie Mischkrystalle mit 
ungefähr gleichen Intervallen dargestellt, so dass auch hier die Mischungsreihen 
vollständig geschlossen sind und von „Verbindungen‘‘ oder einfachen Molekular- 
verhältnissen keine Rede ist. — Auch hier haben beide Forscher den schon früher 
von mir erwähnten Fehler gemacht: gleiche Moleküle beider Komponenten abzu- 
wägen; weil diese ungefähr gleich löslich sind, zeigt die auskrystallisierende iso- 
morphe Mischung natürlich dasselbe Verhältnis der Komponenten. 
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XXVIIL 
Antwort an Herrn F. Rinne. 


Vor kurzem ist in dieser Zeitschrift!) eine Erwiderung des Herrn 
F. Rinne auf meine Besprechung?) seiner Arbeit?) erschienen. Da ich 
in mehreren Punkten hierin angegriffen worden bin, so erlaube ich mir 
hier einige Behauptungen des genannten Herrn zu widerlegen. Nur 
werde ich versuchen, dies in etwas gemässigterem Tone zu thun, als der, 
in welchem diese Angriffe gemacht sind. 

Erstens. Was die „Krystalltypen“ von Herrn Rinne betrifft, so bleibe 
ich bei meiner Ansicht, dass ich diese Einteilungen nicht zweckmässig 
finde. Abgesehen von dem etwas sonderbaren, alle regulären Körper, 
wobei man doch ganz entschieden auch mehrere Typen nach dem Äusseren 
unterscheiden kann, zu einem einzigen Typus, dem „regulären Typus“ ®) 
zu vereinigen, ohne jede Rücksicht auf Habitus und Hemiedrie resp. 
Tetarto@drie, können mir auch die drei hexagonalen Typen (der Mag- 
nesium-, der Arsen- und der Quarztypus) nicht gefallen. Dem Ver- 
schmelzen der beiden letzten, welche ich zu einem einzigen Typus (dem der 
längst bekannten würfelähnlichen Rhombo&der) vereinigen wollte (l.c.32), 
neigt jetzt sogar Herr Rinne selbst zu). Dass dies an der Sache 
nichts ändert, gebe ich diesem Herrn nicht zu: wenn von drei Typen nur 
zwei übrig bleiben, wird die ganze Sache bedenklich®). Bei dem ersten 
Typus (dem Mg-Typus) wies ich nach, dass der Winkel oR: R allmählich 
in den analogen Winkel des Arsentypus übergeht. Ich soll jedoch hier- 
bei den Wert des „holoödrischen Äusseren“ nach Herrn Rinne über- 
sehen haben. Recht merkwürdig ist hier allerdings die wichtige Rolle 
der Holoödrie, welche z. B. in dem oben erwähnten grossen regulären 
Typus nicht die geringste Rolle spielt; bei den hexagonalen Typen, wo 
sogar die Symmetrie nicht ausschlaggebend ist, indem hexagonale mit 
pseudohexagonalen vereinigt werden, soll jetzt die Holoödrie sehr stark 
berücksichtigt werden, oder lieber das „holoödrische Aussere“. Der erste 
Typus Rinnes (der Magnesiumtypus) soll nämlich Substanzen von holoe@dri- 


ı) Diese Zeitschr. 14, 522. 1894. 

2) Diese Zeitschr. 14, 26—34. 1894. 

3) Neues Jahrbuch f. Min. 1894, 1, i—5. 

“]. c. 45. 

5) ]oc. eit. 527. 

6, Indem man sich fragt, ob bei näherer Betrachtung auf diese Weise nicht 
alle Typen in Dunst verfliegen. 
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schem, die beiden letzten (der Arsen- und Quarztypus) Substanzen von 
rhomboödrischem Äusseren enthalten. Abgesehen davon, dass dieses 
jetonen des Äusseren, welches durchaus nicht immer zusammengeht mit 
der echten Holo@drie resp. Hemiedrie, mir etwas bedenklich oder jeden- 
falls ziemlich elastisch vorkommt, so scheinen doch mehrere Ausnahmen 
vorzukommen, welche von Herrn Rinne nicht gehörig erwähnt sind. In 
dem Magnesiumtypus mit holo@drischem Aussern stellt Herr Rinne (N. 
Jahrbuch für Mineral. 1894, 1, 46--47) z. B. Iridosmium und Eis. 
Iridosmium wird jedoch allgemein als rhombo@drisch mit R== 84028 
angegeben (nach Zenger). Das Eis wird ebenfalls bestimmt als rhom- 
boedrisch angegeben; von mehreren Forschern sind sogar echte Rhom- 
boeder, z. Be R und — !, R, beobachtet. Zu der Wurtzitgruppe, die 
heutzutage (vergl. Groth Tab. Üb., 3. Aufl., 17—13) allgemein als rhom- 
boödrisch angenommen wird, gehören bekanntlich ZnS (Wurtzit), Cds 
(Greenockit) und NiS (Millerit); die zwei ersten Sulfide stellt Rinne ın 
seinen holo@drischen Mg-Typus, den letzteren in seinen rhombo@drischen 
As-Typus. Schon diese Trennung ofienbar zusammengehörender Körper 
nimmt uns gegen Rinnes Typen ein. Ausserdem ist bekannt, dass das 
Schwefelkadmium künstlich dargestellt rhombo@drische und skaleno@d- 
rische Formen zeigt, also dann ein bestimmt nicht-holoödrisches Äussere 
hat. Betrachten wir jetzt die beiden letzten Typen (den As- und 
Quarztypus), welche nach Rinne ein rhomboedrisches Äussere zeigen sollen, 
so trifft man hierin dennoch auch manchen Körper, der bestimmt. holo- 
edrisch aussieht. Ich erwähne z. B. das metallische Zink, welches nicht 
bloss holo@drisch aussieht (Prisma mit Pyramide und Basis), sondern 
sogar von Groth in seiner Phys. Krystall. 2. Aufl. 337 (1885) als Bei- 
spiel der echt holo@drisch-hexagonalen Körper zusammen mit metalli- 
schem Magnesium und Beryllium angeführt wird. Dem Quarz selbst 
wird man doch ebenfalls ein holoödrisches Äussere nicht absprechen 
können, wie er denn auch immer!) angeführt wird als merkwürdiges 
Beispiel, dass er ungeachtet seiner Tetarto@drie eine holo@drische 
Ausbildung besitzt. Der Kupferindig (CuS) ist zwar rhomboedrisch 
(Groth, ]. ce. 24), scheint jedoch holoödrisch ausgebildet zu sein (Nau- 
mann-Zirkel 1885, S. 340). Phosphortrijodid (PJ,) finde ich in Ram- 
melsberg, Kryst. Chem. 1, 98, als auftretend in hexagonalen Prismen 
mit Dihexaöderendigung angegeben, also einen holoödrischen Habitus 
besitzend. Alle diese Ausnahmen (auf welche Herr Rinne nach meiner 
Ansicht doch gut gethan hätte, den Leser aufmerksam zu machen) zeigen, 


ı) z.B. Naumann-Zirkel (12. Aufl.) S. 386. 1885. 
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wie schwach als durchgehendes Kennzeichen seiner Typen das holoödrische 
resp. rhomboedrische „Äussere“ ist. Achtet man dagegen auf echte 
Holoödrie resp. Hemiödrie, abgesehen vom Äussern (das, wie wir bei 
Schwefelkadmium wissen, sogar bei einem und demselben Körper ver- 
schieden sein kann), so zeigen die Typen die bunteste Abwechslung. 

Ich wiederhole nochmals, was ich schon früher sagte, dass ich das 
Aufstellen von Typen nur bei häufig zurückkehrenden, sich sehr nahe 
stehenden Formen als erlaubt erachte. Als solchen kann ich z. B. den 
würfelförmigen Rhombo&der (etwa zwischen den Grenzen 85° und 95° für 
den Polkantenwinkel) annehmen, wozu jedenfalls eine beträchtliche Zahl 
Körper gehört. Vielleicht bildet der Kalkspattypus (Rhombo@derwinkel 
ca. 105°) einen zweiten Typus, wozu allerdings eine viel kleinere Zahl 
Körper gehört. 

Aber die Rinneschen „Typen“ betrachte ich nicht wie natürliche 
(ruppierungen, sondern als künstliche und willkürliche Einteilungen, 
die sich selbstverständlich immer machen lassen, aber die nicht auf 
auffallenden, stark ins Auge springenden Übereinstimmungen beruhen !). 

Ich kann also nicht anders, als die Rinneschen „Typen“ für eine 
zwecklose Neuerung zu halten. 

Ein zweiter Punkt ist die alte Frage, „Zufall oder kein Zufall“, 
bei den krystallochemischen Betrachtungen. Ich erkenne dem Zufall eine 
grosse Bedeutung zu. Herr Rinne will, obwohl er den Zufall aner- 
kennt (l. ce. 530), doch jeden besonderen Falı für nicht-zufällig an- 
sehen. Was ist aber die Winkelübereinstimmung zwischen metallischem 
Zinn und Mn,O, anders als Zufall? Und gilt das nicht für Zinkcaleium, 
TiO, und MgFl,;? und für (rhombisches) Zinn und 50,0,? Wenn man 
z. B. die lange Reihe tetragonaler Substanzen nach den Axenverhält- 
nissen ordnet, findet man bald zwei, die übereinstimmen. Jeder Un- 
befangene wird dies für Zufall halten (ebenso wie man leicht zwei 
Personen findet, die denselben Geburtstag haben). 

In allen diesen Beispielen eine versteckte Ursache für die Winkel- 
analogie zu suchen, kommt mir unlogisch vor. Dasselbe gilt für die fünf 
hexagonalen Körper As. Fe,0,, NS, MnO,H, und AsJ, (Rinne, |. 
e. 529). Ein besseres Beispiel für zufällige Ähnlichkeit bei chemisch 
vollkommen abweichenden Körpern giebt es wohl nicht. 


!, Wenn man dennoch solche Einteilungen machen will, so wäre es besser, sie 
„Gruppen“ zu nennen. Unter „Typen“ versteht man doch wohl etwas anderes! Von 
Krystalltypen spricht man z. B. bei den Topsöeschen substituierten Ammoniumchlo- 
riden (Arzruni, Physik. Chemie d. Kryst. 233 u. ff.), wo ungeachtet der starken und 
dlötzlichen Änderung des Krystallsystems Habitus und Winkel ähnlich bleiben, oder 
wie Brögger sich treffend ausdrückt: „Persistenz des Krystalltypus“ auftritt. 
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Ich müsste mich täuschen, wenn die allgemeine Ansicht des wissen- 
schaftlichen Publikums hierin nicht mit der meinigen übereinstimmen 
sollte. Ich berufe mich also nur auf den gesunden Verstand und die 
unbefangene Urteilsgabe desselben. 

Drittens. Die sonderbare Ansicht, dass bei isomorphen Misch- 
ungen eine „molekulare Verknüpfung“ der Komponenten besteht, wird 
jetzt wiederum von Herrn Rinne (l. ec. 532) hartnäckig verteidigt, in- 
dem jetzt auf das „lose“ derartiger Verknüpfungen der Nachdruck gelegt 
wird und diese mit losen chemischen Verbindungen verglichen werden, „ähn- 
lich wie z. B. manche Krystallwasserteilchen sehr lose sitzen“. Auch dies 
ist wiederum vollständig unlogisch von Herrn Rinne gesprochen. Mit 
dem „lose“ oder „fest“ hat die Sache nichts zu thun. Es giebt che- 
mische Verbindungen, die bei der geringsten Temperaturerhöhung_ zer- 
fallen, also äusserst lose gebunden sind, wogegen es isomorphe Gemische 
giebt (z. B. von Silikaten, welche aus dem Schmelzfluss entstehen, wie 
bei Feldspat und Augit), die nicht in der Glühhitze zerstörbar sind. Als 
Beispiel führt Herr Rinne den Heulandit an, welcher Zeolith unter 
Beibehaltung seiner Durchsichtigkeit bei der Erbitzung zwei Moleküle 
Krystallwasser verliert, wobei sich der optische Axenwinkel allmählich 
öffnet. Dieses früher von Mallard!) und W. Klein?) und schliesslich 
von F. Rinne?) selbst studierte Verhalten ist obwohl sehr interessant, 
jedenfalls eine sehr seltene Ausnahme. Regel ist, dass, wenn ein 
Salz einen Teil, sei es auch einen noch so geringen, seines Krystallwassers 
verliert, seine Krystalle trübe werden, indem sie in ein regelloses 
Aggregat des krystallwasserärmeren Salzes verwandelt werden. Ich 
brauche nur auf das bekannte Beispiel von Nickelvitriol (NiSO, + Tag) 
zu weisen, dessen Krystalle schon im Sonnenlichte ein Molekül H,O 
verlieren, wobei sie aber vollkommen trübe werden, indem ein regel- 
loses Aggregat des Hexahydrates entsteht. Ein anderes Beispiel ist das 
Glaubersalz, welches schon an der Luft sein Krystallwasser verliert, 
hierbei aber auch trübe wird. Diese Beispiele sind durch zahlreiche 
andere zu vermehren. Das Trübwerden tritt so gut wie ausnahmslos auf. 

Bei all diesen Beispielen sitzt das Krystallwasser äusserst lose ge- 
bunden, aber die Erscheinung, welche bei Heulandit stattfindet, wieder- 
holt sich nicht. Wie man das rätselhafte Betragen des Heulandits bei 
der Erhitzung erklären will, ist eine andere Sache, aber es, wie Herr 
Rinne thut, zu gebrauchen, um dieses „lose gebundene“ Krystallwasser 


1) Bull. soc. min. 5, 255. 1882. 
2) Zeitschr. f. Krystallogr. 9, 54. 1884. 
») Neues Jahrbuch für Min. 1887, 2, 25. 
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als Beweis für die „lose molekulare Verknüpfung“ der Komponenten 
einer echt isomorphen Mischung zu benutzen, ist jedenfalls nicht erlaubt !). 

Was nun schliesslich das Beispiel des ZnS (Wurtzit) betrifft, welches 
hexagonal sein soll, weil S und Zn hexagonal auftreten können, so kann ich 
dies nur als einen der vielen Fälle betrachten, wo man mittels Krystall- 
formen alles beweisen kann, was man will. Dass die Isomorphie (und 
die Krystallchemie im allgemeinen) bei den Chemikern in Misskredit ge- 


!, Vielleicht könnte man zur Erklärung des Heulandits die allmähliche Rot- 
farbung des farblosen Phosphors durch das Licht unter (anfänglicher) Beibehaltung 
seiner Durchsichtigkeit (diese Zeitschr. 8, 619) anführen. [Auch dies ist be- 
kanntlich eine Ausnahme, denn Regel ist, dass bei Umsetzung in eine neue Modi- 
fikation Trübung auftritt, indem ein regelloses Aggregat entsteht, wie die bekann- 
ten Beispiele des gelben HgJ,, des monoklinen S, des rhombo@drischen KNO, etc. 
lehren.!} — Ich habe den durchsichtigen roten Phosphor als eine „feste Lösung“ ‘im 
Sinne van’t Hoffs) aufgefasst. Die vermutlich auch reguläre) rote P-Moditfikation 
findet wahrscheinlich mit seinen Krystallmolekülen Platz zwischen den regulären 
Krystallmolekülen des farblosen Phosphors, und so hat man ein Beispiel einer 
krystallinischen Lösung (obwohl die chemischen Moleküle des roten P grösser sein 
werden als die des farblosen P, können die Krystallmoleküle doch ungefähr gleich sein). 
Auf ähnliche Weise könnte das wasserarme Heulanditmolekül Platz finden zwischen 
den wasserreichen, ohne dass das Krysiallgebäude zerstört wird (vielleicht weil die 
Krystallmoleküle beider Hyürate sich sehr ähnlich sehen). [Recht interessant 
ist das Wiederaufnehmen von Krystallwasser des entwässerten Heulandits, wobei 
ebenfalls die Durchsichtigkeit behalten wird und der optische Axenwinkel wie- 
der die entgegengesetzte Bewegung macht. Es ist dies eins der bis jetzt ganz 
vereinzelten Beispiele von „Imbibierung‘‘ eines Krystalles, eine Erscheinung, die 
man bisher nur bei kolloidalen Körpern kannte.] Man soll es mir nicht vorwer- 
fen, dass ich diese an und für sich hochinteressante Erscheinung zusammen mit 
der des durchsichtigen roten Phosphors und einigen anderen als Ausnahmen (als 
„Mischungsanomalien“, d. h. Beispiele von inniger krystallinischer Mischung ohne 
chemische Analogie) abtrenne, weil sie nicht „in’s System passen“. Jeder sieht 
ein, dass diese Erscheinungen abgesehen von jedem System oder Theorie Aus- 
nahmen sind, indem, wie ich erwähnte, das Trübewerden Regel ist. Jedoch gegen 
die Rinnesche Anwendung des Beispiels des Heulandits (nämlich zum Vergleich 
mit isomorphen Mischungen) muss ich Einspruch erheben, nicht bloss was das 
„Losesitzen‘“ des Krystallwassers betrifft (indem die Erscheinung bei jeder chemi- 
schen Zersetzung auftreten kann, wenn nur das Zersetzungsprodukt eine feste Lö- 
sung mit der Muttersubstanz bilden kann), sondern auch die Erklärung des konti- 
nuierlichen Krystallwasserverlustes kann ich nicht zugeben. Krystallwasserverlust 
muss, was die Moleküle betrifft, immer sprungweise gehen: die entgegengesetzte 
Ansicht wäre unchemisch und auch wohl unrichtig. Die scheinbare Kontinuität 
des Vorganges ist nur Folge von dem „Lösen“ der beiden abweichenden Hydrate 
ineinander. „Sehr verschiedene molekulare Verknüpfungen“, wie Herr Rinne will, 
kommen nach meiner Ansicht ebensowenig beim erwärmten Heulandit, als bei iso- 
morphen Mischungen vor. 
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kommen ist, hierüber braucht man sich nach solchen Beispielen nicht 
zu wundern !). 

Was meine Behauptung betrifft, dass in der Rinneschen Arbeit, 
welche nachdrücklich das Wiederkehren der Krystallform des Metalls in 
seinen Oxyden, Sulfiden ete. betont, die Annahme von Morphotropie so 
nahe zur Hand liegt, dass fast jeder unbefangene Leser diesen Schluss 
ziehen würde, — so veranlasst diese Herrn Rinne zu einem ganz hefti- 
gen Ausfall, der mir eigentlich etwas unverständlich ist. Ich habe aus- 
drücklich betont, dass Herr Rinne das Wort „Morphotropie“ hier nicht 
gebraucht und sich überhaupt theoretischen Erörterungen entschlagen 
möchte. Jedem Leser ist es also deutlich, dass ich den Schluss ziehe, wie 
er nach der jetzt gebräuchlichen Auffassung des Begriffes Morpho- 


tropie fast von jedem gezogen sein würde ?). Jetzt, nachdem ich nachge- 


', Mein Vorwurf der Willkürlichkeit, aus den sieben jetzt bekannten Modi- 
tikationen des Schwefels gerade die seltene hexagonale Modifikation auszuwählen, 
um diese mit dem hexagonalen Zink übereinstimmen zu lassen, wird nicht genügend 
widerlegt durch den etwas naiven Ausdruck des Herrn Rinne, dass man dies 
thun kann, „weil er nun einmal existiert“. Sogar das eingehende Studium dieser 
Modifikation wird empfohlen, was ebenfalls nichts ändert an der Willkür, es für 
den ZnS zu gebrauchen. In seiner früheren Arbeit (N. Jahrb. f. Min. 1894, 1, 53) 
wird sogar dieser hexagonale Schwefel für ‚„metallisch“ erklärt (was auch noch auf 
weiteren Stellen dieser Arbeit (Seite 6, 38) vorkommt), vielleicht mit dem Zweck, 
die Übereinstimmung von „metallischem Zink mit metallischem Schwefel“ (l. e. 
53) dem Leser noch annehmbarer zu machen! Hier aber hat Herr Riıfne sich 
wohl durch seine Phantasie irreführen lassen, indem der hexagonale Schwefel, 
welcher erst seit kurzem von Engel und Friedel in Paris entdeckt ist, durchaus 
nicht metallisch, sondern gelb und durchscheinend ist, so dass sich sogar optisch 
die Einaxigkeit nachweisen lässt. — Ob der schwarze metallische Schwefel von 
Knapp wuch hexagonal ist (was vielleicht aus Analogie mit dem metallischen 
Selen möglich wäre), ist noch nicht nachgewiesen. 

®2, Wenn Herr Rinne Be, BeO und BeOAl,O, zusaınmenfügt wegen der 
grossen Übereinstimmung der Krystallformen (l. e. 529), so kann der Leser hieraus 
keinen anderen Schluss ziehen, als dass eben der Berylliumgehalt in diesen drei 
die Ursache der Formanalogie ist. Dies ist aber doch wohl, was man jetzt unter 
„Morphotropie‘“ versteht, wenn auch der Name von Herrn Rinne nicht genannt wird. 
Ein „Gespensterkampf“, wie Herr Rinne ıl.c. 524) mein Bestreiten einer derartigen 
Ansicht nennt, ist dies also wohl nicht, sondern ein Warnen vor unrichtigen Vor- 
stellungen, wie sie der Leser unvermeidlich bei den Rinneschen Gruppierungen 
erhalten muss. Auch in dem erwähnten Beispiel habe ich dieselbe Erklärung wie 
früher gegeben: Be und BeO sind nur hexagonal, weil sie chemisch einfach sind, 
und nicht, weil sie beide Beryllium enthalten. Dass der (rhombische) Chrysoberyll 
Ähnlichkeit hiermit zeigt, ist nichts als Zufall: Es kommen ja so viel Körper vor 
in der „Magnesiumgruppe“ Rinnes! Auf ähnliche Weise könnte man behaupten, 
dass alle Spinelle, welche dieselbe Formel RO, R’,O, führen, regulär (okta@drisch) 
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gerade bei den ein- 
fachen und nicht bei komplizierten Verbindungen auftritt, weist Herr 
Rinne mit Entrüstung die Erklärung mittels Morphotropie zurück. 

Das ZnO werde ich nach wie vor für nicht isomorph mit dem ZnS 
halten. Ein derartig vereimelter Fall von Formübereinstimmung ist 
durchaus nicht überzeugend. Warum kommt es nicht vor bei anderen 
Sulfiden und Oxyden z. B. PbS und PbO, HyS und HgO, MnS, und 
MnO®, ete.? Warum können ungeachtet ihrer fast absoluten Winkel- 
ähnlichkeit das hexagonale ZunO und ZnS sich nicht mischen? Warum 
können überhaupt Sulfide und Oxyde sich nicht innig mischen, während 
sie bekanntlich entweder rein nebeneinander auskrystallisieren oder Ver- 
bindungen nach festen und einfachen Verhältnissen (Oxysulfide) bilden? 

Schliesst man nun für alle diese Gründe die Augen und bleibt man 
hartnäckig bei dem einzelnen Fall der Formanalogie zwischen ZnO und 
ZnS stehen, so ist man natürlich nicht zu überzeugen, dass sie nicht 
isomorph sind. Wie ich schon mehrmals betonte, ist das Konzentrieren 
der Aufmerksamkeit auf eine beschränkte Zahl Formanalogien, wie der 
Zufall sie notwendigerweise von Zeit zu Zeit liefert, dem Fortschritt des 
Isomorphismus immer vom grössten Nachteil gewesen. 

Auf Seite 528 behauptet Herr Rinne, dass ich zwar die Beein- 
tlussung des Krystallsystems durch die chemische Einfachheit hervorge- 
hoben, jedoch nicht die besondere Formentwickelung und Winkelabmes- 
sung innerhalb des Systems berücksichtigt habe. Auch diese Behaup- 
tung des Herrn Rinne zeugt von wenig Überlegung. Geht man den che- 
misch einfachen regulären und hexagonalen Körpern nach, so ergiebt es 
sich bald, dass hierbei innerhalb des Systems keine weiteren Gesetzmässig- 
keiten zu finden sind. Innerhalb des regulären Systems treten hier fast alle 
bestehenden Formen in allen Arten von Hemiedrie und Tetartoödrie auf, 
innerhalb des hexagonalen ebenfalls und ausserdem die abweichendsten 
Formen und Krystallwinkel resp. Axenverhältnisse. Der Eintluss der 
chemischen Einfachheit dehnt sich, so viel bis jetzt zu sehen ist, nicht 
innerhalb des Krystallsystems aus. Dass meine Erklärung „unzulänglich 
ist, indem sie nur das Krystallsystem erklärt“, ist überraschend. Ich kann 
die Gesetzmässigkeiten nicht weiter auffinden, als wo sie sich deutlich 
zeigen. Die Übereinstimmungen innerhalb des Systems, welche Herr 
Rinne meint, sind jedoch alle vereinzelten Übereinstimmungen, die 
immer anzutreffen sind, wenn man nur über eine einigermassen grosse 


sind, weil die darin enthaltenen Oxyde MgO, FeO, MnO® regulär sind. Solche Spe- 
kulationen sind ganz wertlos und geben nur Veranlassung zu falschen Vorstellungen. 
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Zahl hexagonaler Körper verfügt. Dass es hier auf eine allgemeine 
Eigenschaft ankommt, scheint Herr Rinne vollkommen zu übersehen. 

Auf derselben Seite 528 behauptet Herr Rinne in einer An- 
merkung, dass ich den Unterschied zwischen Form und Symmetrie nicht 
zu kennen scheine, indem ich den Ausdruck „die Form (oder besser 
die Symmetrie) beeinflusst“ gebrauchte. Ich halte es wohl für kaum 
nötig, mich hiergegen zu verteidigen, indem beide Begriffe jedem Forscher 
genügend bekannt sind. Ich verstehe unter „Form“ die Kombination 
aller auf die Gestalt influierenden Faktoren, also Symmetrie, Hemiedrie, 
Habitus und Krystallwinkel. Wenn die Symmetrie beeinflusst wird, wird 
natürlich auch die Form beeinflusst. Meinen oben erwähnten Ausdruck, 
wo also die genaue Präzisierung, welcher Teil der Form beeinflusst 
wird, zwischen Klammern steht, halte ich deshalb für vollkommen 
korrekt. 

Auf Seite 533, Anmerk. 1, widerlegt Herr Rinne meine Behaup- 
tung, dass er in einer früheren Arbeit das Wort Morphotropie „oft“ 
gebraucht hat, während es nur zweimal in der betreffenden Abhandlung 
vorkommt. Dies ist ganz richtig, nur erlaube ich mir den Leser dieser 
Zeitschrift darauf aufmerksam zu machen, dass die ganze Abhandlung 
ausschliesslich über Morphotropie und morphotropische Beziehungen 
handelt, ja sogar der Titel lautet: Über morphotropische Beziehungen 
zwischen anorganischen Sauerstofl- und Schwefelverbindungen. Ich habe 
leider vergessen das Wort selbst nachzuzählen. Es sei dies nur ange- 
führt als ein recht charakteristisches Beispiel für den Wert der Rinne- 
schen Angriffe, wobei es offenbar mehr auf den Buchstaben als auf den 
Geist des Geschriebenen ankommt. 

Ich glaube hiermit wohl das Wesentlichste aus dem Rinneschen 
Aufsatz widerlegt zu haben ?). 

Die zahlreichen, in ihrer Form oft sogar etwas verletzenden Aus- 
drücke, wie z.B. „ergötzlich, unruhig, extrem“ ete. übergehe ich. Wir wollen 
diese Herrn Rinne nicht zu schwer anrechnen, sondern nur auf Rech- 
nung seiner etwas gereizten Stimmung stellen. 


!, Gegen den Vorwurf, dass ich „mit einer überraschenden Sicherheit von 
Sachen spreche, von denen man nichts weiss“, kann ich mich schwierig verteidigen, 
wenn diese „Sachen“ nicht genannt werden. Abgesehen davon, dass diese Art 
und Weise des Angreifens mir nicht gerade sehr passend vorkommt, so lässt mich das 
mir verhältnismässig leicht ge/allene Abwehren der Rinneschen Angriffe (bei 
denen auch ich oft die Bezeichnungen „‚leichtfertig‘ und „unüberlegt“ kaum zurück- 
halten konnte) kaum annehmen, dass dies mir auch bei jenen „Sachen“ viel 
schwieriger fallen würde. 


Tan 


.— 
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Ich schliesse damit, Herrn Rinne zu empfehlen, fortan etwas mehr 
Logik !) in seinen Beweisführungen und etwas mehr Mässigung in seiner 
Sprache zu beobachten. 


') Als ein auffallender Beweis des Mangels an Logik in den Rinneschen 
Behauptungen mag wohl angeführt werden, dass, wenn ich ihm leichtfertige Speku- 
lation vorwerfe, er auf das mühsam zusammengetragene Zahlenmaterial (loc. eit. 
531) verweist. Zwei Sachen, die offenbar miteinander nichts zu schaffen haben. 
Mein Ausspruch, dass eben die grosse Leichtigkeit der krystallochemischen Be- 
trachtungen das Ziehen von Schlüssen so schwierig macht, bezieht sich natür- 
lich auf die Spekulationen oder Schlussfolgerungen. Noch weit mühsamer als die 
Rinneschen Berechnungen und Litteraturbenutzungen waren die ursprünglichen 
Krystallmessungen der früheren Forscher selbst. Ich hege den grössten Respekt 
für diese sorgfältigen Messungen, aber dies wird mich nicht abhalten, um, wenn aus 
einigen Formanalogien übereilte Schlüsse über Isomorphie oder Morphotropie ge- 
zogen werden (welche meistens durch Überblicken einer viel grösseren Zahl von 
Beobachtungen als unbegründet zurückzuweisen sind‘, hiergegen zu protestieren. 
— Ebenfalls irrt Herr Rinne (l. e. 529) sich in dem Ausdruck, dass ich das Auf- 
finden von „Ähnlichkeiten als nutzlose Beschwerungen der Wissenschaft“ betrachte. 
Ich werde nur streiten gegen die unerlaubten Schlussfolgerungen aus solchen Ähn- 
lichkeiten. Ich hofie im Gegenteil, dass immer mehr solche Ähnlichkeiten ent- 
deckt werden, damit erst recht deutlich ersichtlich wird, wie überaus häufig sie 
sind und wie wertlos deshalb in den meisten Fällen für Schlussfolgerungen, wie 
man solche bei der Farbe schon längst aufgegeben hat. — Was schliesslich die 
Farbe betrifft, so gebe ich Herrn Rinne (loc. eit. 526) gern zu, dass diese in der 
Mineralogie weniger Wert hat als die Krystallform, weil die Mineralien oft stark 
verunreinigt sind und deshalb allerlei Farben zeigen. In der Chemie jedoch ist 
dies nicht der Fall, indem man Laboratoriumsprodukte leicht chemisch rein dar- 
stellen kann und die Farbe hier ein höchst zuverlässiges und konstant auftretendes 
Merkmal bildet, während umgekehrt die Krystallform wegen Mangels an genügend 
grossen Krystallen uns hier oft im Stiche lässt. Ich habe auch in meinem Auf- 
satz ‘Diese Zeitschr. 9, 33) bier nur von chemischen Verbindungen gesprochen und 
das Wort „Minerale‘‘ gar nicht genannt. 
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Gleichgewichte zwischen flüssigen und festen Phasen 
im System: Wasser, Chlorwasserstoff, Eisenchlorid. 


Von 


H. W. Bakhuis Roozeboom und F. A. H. Schreinemakers. 


Mit Tafel I und 25 Textfiguren. 


Einleitung. 


Die Untersuchung, deren Resultate wir mitzuteilen wünschen, hatte 
den Zweck, unsere Kenntnis über die möglichen Gleichgewichte 
zwischen einer flüssigen und einer oder mehreren festen Phasen bei 
Systemen aus drei Stofien zu erweitern. 

Die in den letzten Jahren mit solchen Systemen angestellten 
Untersuchungen, die aus Wasser und zwei Salzen zusammengesetzt sind, 
hatten wohl mehrere Einzelheiten dieser Gleichgewichte zu Tage ge- 
bracht, doch war es bis jetzt unmöglich, daraus eine Übersicht über 
die Art und Weise abzuleiten, wie die unterschiedenen heterogenen 
Systeme einander begrenzen können. 

Einem von Herrn van Rijn van Alkemade angedeutetem Wege 
folgend, hat der eine von uns dann das vorige Jahr mittels des ther- 
modynamischen Potentials!) eine allgemeine Übersicht der möglichen 
Gleichgewichtserscheinungen in Systemen dreier Stoffe abgeleitet, woraus 
hervorging, dass die bisherigen Versuche nur sehr beschränkte Teile 
der möglichen Gleichgewichtsfälle zum Vorschein gebracht hatten. 

Der Grund war darin gelegen, dass entweder die festen Phasen, 
welche in Betracht gekommen waren, keinen Schmelzpunkt besassen, 
oder ihre Gleichgewichte mit Lösungen bei Temperaturen sehr weit 
unterhalb solcher Punkte untersucht waren. Nun hatte sich auch beim 
Studium der aus zwei Stoffen zusammengesetzten heterogenen Systeme 
ergeben, dass nur in der Nähe der Schmelzpunkte die Gleichgewichte 
in ihrer Vollkommenheit sich zeigen. 

Wir wurden daher zur Auswahl eines Systems von drei Stoffen 
geleitet, bei welchem sowohl binäre als ternäre feste Phasen bei 
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leicht erreichbaren Temperaturen einen Schmelzpunkt zeigen. Solches 
ist der Fall bei dem System von Wasser, Salzsäure und Eisenchlorid. 

Nach Untersuchungen von einem von uns!) und von Herrn Picke- 
ring?) bestehen für die Hydrate des Chlorwasserstofis reine Schmelz- 
punkte und ebenso für die Hydrate des Eisenchlorids °). 

Die Gleichgewichte dieser beiden Systeme zweier Stoffe liefern 
gleichsam den Grundbau zu dem jetzigen System der drei Stoffe 

H,O, HCl, Fedl,. 

Was die ternären festen Phasen anbetrifit, so war davon durch die 
Untersuchungen der Herren Sabatier*) und Engel?) nur eine bekannt, 
nämlich Fe,C1,.2 HClAH,O. 

Die Entdecker gaben keinen Schmelzpunkt an, wir überzeugten uns 
aber, dass ein solcher bei 45-70 gelegen ist. 

Ausserdem entdeckten wir im Laufe der Untersuchung zwei neue 
ternäre Verbindungen: 

Fe,C1,.2HCl.S H,O und Fr,(1,.2 HC1.12H,0, 
deren Schmelzpunkte auch bei leicht zugänglichen Temperaturen lagen 
(— 3° und 6°). 

Die grosse Zahl der festen Phasen, welche in mannigfacher Kom- 
bination nebeneinander bestehen können, hat die Untersuchung sehr 
erschwert. Auch würde es ohne den theoretischen Leitfaden wohl nicht 
möglich gewesen sein, die sehr verwickelten Verhältnisse zu entwirren. 

Dafür hatten wir aber das Vergnügen, durch diese Untersuchung 
Beispiele beizubringen für alle diejenigen bis jetzt unbekannten Gleich- 
gewichtsfälle bei Systemen dreier Stoffe, welche in obengenannter theo- 
retischer Abhandlung abgeleitet worden waren. Hiermit kann gesagt 
werden, dass die Erscheinungen, welche bei den Gleichgewichten zwischen 
einer flüssigen und festen Phase dreier Stoffe möglich sind, jetzt in 
allgemeinen Zügen ebenso vollständig bekannt sind, wie bei den Systemen 
zweier Stoffe. 


I. Allgemeines über die Versuche. 


Alle Versuche dienten zur Bestimmung der Zusammensetzung einer 
Lösung in Gleichgewicht mit einer oder mehreren festen Phasen. Zur 


", B. R. Recueil trav. chem. Pays-Bas 3, 534 und diese Zeitschr. 2, 459. 
2, Berl. Ber. 26, 230. 

°, Diese Zeitschr. 10, 477. 

*, Bull. Soc. Chim. 36, (2) 197. 1881. 

5) Ann. Chim. et Phys. (6) 17, 371. 1889. 
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Einstellung dieses Gleichgewichtes wurden die betreffenden festen Körper 
mit der Lösung ein bis zwei Stunden umgeschüttelt in einem hohen 
Präparatenglas mit gläsernem Stöpsel, dessen oberer Teil aus dem Bade 
herausragte. Auf diese Weise konnte kein HCl entweichen. 

Die Versuche dehnten sich aus zwischen — 30° und —+60°. Für 
Temperaturen von 0% — 60° wurde ein geräumiges Wasserbad gebraucht, 
das oberhalb der Zimmer-Temperatur durch eine kleine Flamme, unter- 
halb derselben durch Eis reguliert wurde. 

Von 0° bis — 30° diente ein Bad mit doppelten Wänden, gefüllt 
mit (all,6 H,O und Eis. Wenn man dieses in der Nähe von — 20° 
längere Zeit konstant halten will, muss man ein zweites Bad zur Hand 
haben mit nicht zu kleinen Stückchen Eis und Chlorür, wovon man 
nach Bedarf einzelne ins erste überträgt. 

Die betreffenden festen Phasen wurden zuweilen in Wasser gebracht, 
so z. B. bei der Bestimmung der reinen Lösung der ternären Verbin- 
dungen. Meistens aber wurde zuvor eine Lösung bereitet, deren Zu- 
sammensetzung in der Nähe des erwarteten Punktes lag. Dazu wurde 
Salzsäuregas in Eisenchloridlösung bekannter Konzentration geleitet, 
welche entweder aus einem Hydrate und Wasser oder aus zwei Hydraten 
durch Zusammenschmelzen bereitet war. In vereinzelten Fällen wurde 
auch Salzsäuregas auf ein bestimmtes Hydrat geleitet. Alle Hydrate 
zerfliessen darin nämlich bereits bei gewöhnlicher Temperatur. 

Die Zusammensetzung der Lösung, mit welcher feste Phasen zu- 
sammengeschüttelt werden sollten, wurde so gewählt, dass diese sich 
darin noch weiter lösen konnten, bevor definitives Gleichgewicht einge- 
treten war. Auf diese Weise kommt das Gleichgewicht besser zu 
stande, als wenn sich feste Körper ausscheiden müssen. Im allgemeinen 
gelang ihre Einstellung viel sicherer, als bei den wässrigen Lösungen 
der Eisenchloridhydrate, wohl wegen der durch die Salzsäure ver- 
ursachten Dünnflüssigkeit. Doch blieb auch noch einige Unsicherheit 
bei den Bestimmungen mit F%,C1,.12 H,O. 

Mit den anderen festen Phasen kommen die Lösungen rascher ins 
Gleichgewicht. Hier tritt aber eine andere Schwierigkeit auf. Das 
zwölfte Hydrat ist mit seiner gelben Farbe leicht in den dunklen 
Lösungen zu erkennen, die übrigen Hydrate, das wasserfreie FeOl, und 
die Doppelsalze dagegen nur ziemlich schwierig, zumal wenn mehrere 
davon nebeneinander sich inmitten der Lösung befinden. 

Daher haben wir die verschiedenen festen Phasen stets in leicht 
erkennbarer Form in die Lösungen eingebracht, so dass nach Verlauf 
einer Stunde durch Herausheben mit einem gläsernen Löffelchen (wenn 


| 
j 
| 


EEPRFRN ER 


u LEN 


ee 


Gleichgewichte zwischen flüssigen und festen Phasen im System: Wasser etc. 591 


nicht schon mit dem Auge) beobachtet werden konnte, ob von jeder 
festen Phase noch ein Überschuss anwesend war. Sonst wurde weitere 
Menge davon zugefügt und das Schütteln fortgesetzt. 

Es war niemals mehr als etwa 5 ccm Lösung mit dem Überschuss 
der festen Phasen nach Beendigung des Schüttelns anwesend, wovon 
dann etwa 2 ccm abpipettiert wurden. Die Pipette war 10 Minuten in 
einem Reagenzrohr in dem Bade gewesen !), während welcher Zeit die 
Lösung sich geklärt hatte. 

Die abgezogene Lösung wurde in einem Wägegläschen mit Stöpsel 
auslaufen gelassen in so viel Wasser, dass keine Salzsäure entwich. 
Nach weiterer Verdünnung wurde ein bestimmter Teil mit Silberlösung 
und Rhodanammonium titriert, ein anderer Teil mit NH, präzipitiert. 

Die Eisenchloridhydrate wurden in der früher angegebenen Weise 
bereitet. Nur müssen wir hinzufügen, dass es nicht ratsam ist, das 
Hydrat Fe, 01,4 H,O in gläsernen Gefässen erstarren zu lassen, weil 
diese fast immer zerbrechen. Man thut am besten, es geschmolzen in 
einen Mörser zu giessen und darin unter einer Glocke erstarren zu 
lassen. Es springt dann leicht vom Mörser los und kann dabei schnell 
zu kleineren Stücken zerbrochen werden. 


II. Bereitung und Eigenschaften der ternären Verbindungen. 


Erste Verbindung. Die Herren Sabatier und Engel haben 
bereits für die Verbindung Fe, (1,2 HCl4H,O eine gute Methode der 
Darstellung beschrieben ?). Doch bekommt man es dabei in losen Kry- 
stallen, mit welchen sich wegen schnellen Verlustes son Salzsäure wenig 
manipulieren lässt. Zu unseren Versuchen wünschten wir es in kom- 
pakten Stücken zu erhalten, die leicht in die Lösungen eingeführt und 
damit lange ohne Zerfall geschüttelt werden konnten. 

Dies gelang nach folgender Methode: 

Es wurde HCl in geschmolzenes Fe,Cl,.4H,0 geleitet bei lang- 
samer Erkaltung. Die Flüssigkeit war entbalten in einer Reagenzröhre, 
die zweimal ausgezogen war. Noch bevor die Lösung die Zimmer- 
temperatur erreicht hat, erstarrt sie ziemlich plötzlich zu einer kom- 
pakten Masse des Doppelsalzes. Man schmilzt das obere Ende der 
Röhre ab und befreit die feste Masse von eingeschlossener Lösung durch 


1, Bei höheren Temperaturen war dies nötig, um Erstarren der Lösung vorzu- 
beugen, bei niederen Temperaturen wurde die Massregel unterlassen, um Verdün- 
nung durch kondensierendes Wasser vorzubengen. 

2) Durch Abkühlung einer aus Fe,C/,5 H,O und HÜl bereiteten Lösung. 
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Ausschleudern, zuerst bei gewöhnlicher Temperatur, danach nach Er- 
wärmung successive bis zu + 35°. Danach wird die zweite Verengung 
abgeschmolzen. Man hat nun in der übrig gebliebenen Röhre eine 
Rolle des Doppelsalzes, die unverändert aufbewahrt werden konnte, bis 
sie für die Versuche angewandt wurde. Dann wurde die Röhre zer- 
schlagen und die Rolle gewöhnlich in zwei Teile gebrochen, welche 
schnell in die Stöpselflaschen mit Lösung gebracht wurden. An der Luft 
ist ihr Salzsäureverlust bald sehr beträchtlich. 

In ähnlicher verschlossener Röhre nach sehr sorgfältiger Aus- 
schleuderung wurde der Schmelzpunkt bestimmt und gefunden bei 45-7°. 

Engel bezeichnet die Farbe der tafelförmigen Krystalle als „jaune 
ambre“. Ich möchte sie eher als leicht braungelb bezeichnen, ebenso 
wie Sabatier. Die geringsten Spuren dazwischen gelagerter Mutter- 
lauge verdunkeln die Farbe sehr. 

Herr Schröder v. d. Kolk, der die Güte hatte die Verbindung 
krystallographisch zu untersuchen, berichtet darüber folgendes: 

„Die Krystalle gehören wahrscheinlich dem rhombischen Systeme 
an. Die Mehrzahl bildet in die Länge gezogene Sechsecke (z.B. «P. 
Po). Sie liegen sodann auf der Fläche o P und löschen gerade und 
vollständig aus. Einige aber löschen unvollständig oder auch gar nicht 
aus, liegen also auf einer anderen Fläche und zeigen im konvergenten 
polarisierten Lichte ein deutliches Axenbild. Letzteres weist mehrere 
tinge auf, eine der Axen tritt etwa in der Mitte des Gesichtsfeldes auf. 

Die Dispersion für violett ist grösser, als für rot; das Zeichen 
der kräftigen Doppelbrechung ist positiv. Bei den vollständig aus- 
löschenden Krystallen lässt sich ein deutlicher Pleochroismus beob- 
achten. Der Strahl, dessen Schwingungen dem längeren Diagonal des 
Rhombus («P) parallel gehen, erscheint braungelb gefärbt; parallel 
dem kurzen Diagonal ist die Farbe grünlichgelb.“ 

Es ist merkwürdig, dass auch das Hydrat Fr, (1,4 H,O rhombische 
Krystalle von plattenförmigem Habitus liefert. Die Krystalle der Ver- 
bindung mit 2 HCl sind gewöhnlich grösser, dünner und blasser, jedoch 
sind sie inmitten der Lösung schwierig von den Krystallen des Hydrates 
zu unterscheiden. 

Zweite Verbindung: Fe,(l,2HCISH,O0. Diese Verbindung 
wurde zufälligerweise entdeckt, als verschiedene Lösungsreste bis —20° 
abgekühlt wurden, um daraus noch etwas Krystalle der ersten Verbin- 
dung zu erhalten. Statt diesen wurde eine Krystallisation erhalten mit 
doppelt so vielem Wasser, während die Salzsäuremenge die nämliche 
war. Der leichteste Weg, um sie in grosser Menge zu erhalten, ist die 
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folgende: Man erwärmt Fe, Cl,.12 H,O 'auf dem Wasserbade, bis 4 Molekel 
Wasser verdampft sind, und leitet jetzt so viel Salzsäuregas hinein, bis 
das ursprüngliche Gewicht wieder hergestellt ist. So bekommt man 
eine dunkelgrünliche dünne Flüssigkeit, die ein wenig raucht und 
Wasser anzieht und deshalb in Stöpselflaschen aufbewahrt werden muss. 
Kühlt man diese Flüssigkeit ab, so gelingt es meistens nur unterhalb 
— 20° und oft nur beim längeren Reiben mit einer Glasspitze, die 
Krystallisation einzuleiten. Natürlich tritt diese unmittelbar auf, wenn 
man ein bereits vorhandenes Krystallstückchen hineinwirft. 

Die Krystalle sind säulenförmig und können von grosser Ausdeh- 
nung erhalten werden. Ihre Farbe ist grünlich, nicht viel von der 
Lösung verschieden. Die Krystallform ist nicht leicht zu studieren, 
weil der Schmelzpunkt bereits bei —- 3° liegt. Dieser Punkt wurde 
festgestellt an einer grösseren Krystallmenge, welche mehrmals um- 
krystallisiert und wovon jedesmal ein Teil der tlüssigen Masse abge- 
gossen war. 

Für die Versuche wurden die Krystalle hergestellt im r 
kompakten Cylinder auf folgende Weise (siehe Fig. 1). A ist a 
eine gläserne Röhre, weit 13mm, lang 120 mm, passend in die lo | 

| 


vernickelten Röhren einer Rinneschen Centrifuge!). Diese B\| 
Röhre wird zur Hälfte gefüllt mit dem geschmolzenen Doppel- 
salz, dieses in einem Bade von — 20° zur Krystallisation ge- |" | 
bracht, sodann der hohle Glaskörper B auf die Krystalle ge- | N ) 
legt und oben mit einem Korke verschlossen. Die Röhre wird So 
dann zentrifugiert mit dem Korke nach unten. Indem die Tem- Fig. 1. 


peratur langsam sich erhöht, tritt Flüssigkeit auf, welche sich im leeren 
Raum ansammelt. Auf diese Weise gelingt es, in sehr kurzer Zeit 
sogar aus Lösungen, deren Zusammensetzung sehr abweichend war von 
derjenigen der Krystalle, diese in grösster Reinheit auszuscheiden ohne 
wahrnehmbare Mutterlauge. Nach Entfernung des Korkes lässt man die 
Flüssigkeit ablaufen, den Glaskörper 5 herausfallen und wischt die 
letzten Tropfen Flüssigkeit mit einer Filtrierpapierrolle weg. Den mas- 
siven Krystalleylinder, der sich durch Abschmelzen von den Wänden 
getrennt hat, kann man zwischen Filtrierpapier in Stückchen von ge- 
wünschter Länge zerbrechen, um diese in die Versuchslösungen zu 
bringen. Die Versuchsflaschen wurden ausgesucht, damit die Cylinder 
ohne Mühe durch den Hals hineingeworfen werden konnten. 


!, Verfertigt von Rinne zu Basel. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XV, 38 
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Dritte Verbindung; Fe&C1l,2HCl.12H,0. Wäre das zweite 
Doppelsalz nicht zufällig begegnet, so hätten wir darauf doch bei Fort- 
setzung der Untersuchung stossen müssen. So ist es eben gegangen 
mit der Entdeckung des dritten Doppelsalzes.. Als wir versuchten, die 
Lösungsisothermen des zweiten Doppelsalzes und des zwölften Hydrates 
des Eisenchlorids unterhalb — 10° zu verfolgen bis auf die Punkte 
ihres Zusammentretens, so trafen wır auf eine Reihe scheinbar ver- 
wirrter Erscheinungen, welche schliesslich durch die Auffindung des 
dritten Doppelsalzes ihre Erklärung fanden. 

Diese Auffindung wurde erschwert durch den Umstand, dass das 
zweite und dritte Doppelsalz in der Flüssigkeit nicht zu unterscheiden 
sind und ihre Krystallisation gegenseitig einleiten können. Nach- 
dem aber die Umstände des Auftretens des dritten Doppelsalzes bekannt 
geworden und seine Individualität durch Analyse von Krystallen, die 
von Mutterlauge durch Zentrifugieren getrennt waren, festgestellt war, 
bot die Bereitung der neuen Verbindung nicht die geringste Schwie- 
rigkeit. 

Man nimmt das Hydrat Fe,C1,.12H,0, leitet HCl-Gas auf die 
gelben Krystalle, welche bei gewöhnlicher Temperatur darin zerfliessen, 
und setzt dies fort, bis die Flüssigkeit 2 Molekel #07 enthält. Ihre 
Farbe hat dann mehr einen Stich ins Gelbe, als die Lösung, welche 
die Zusammensetzung des zweiten Doppelsalzes hat. Auch krystallisiert 
sie leichter als diese, bisweilen bereits bei — 10°, ‚und jedenfalls bei 
— 20° ohne Reiben. 

Die Krystalle des dritten Doppelsalzes sind weniger in der Länge 
ausgedehnt, als die des zweiten, bisweilen sogar etwas plattenförmig. 
Ihre Farbe ist etwa strohgelb, wenn sie ganz frei von Mutterlauge sind, 
und dann sehr gut von den grünlichen Krystallen des zweiten Doppel- 
salzes zu unterscheiden. 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei — 0°, wenn sie ganz rein sind. Hält 
man sie aber längere Zeit bei ihrer Schmelztemperatur, so sieht man 
unter Temperaturerhöhung eine Zersetzung eintreten, indem sich Kry- 
stalle von Fe, C1,.12H,O ausscheiden. Wie wir später aus dem Laufe 
der Isothermen sehen werden, hat diese Erscheinung seine Ursache 
darin, dass die Lösung, welche durch Schmelzen des dritten Doppel- 
salzes entsteht, übersättigt ist in Bezug auf das genannte Hydrat. 

Die Krystalle des dritten Doppelsalzes liessen sich auf ähnliche 
Weise, als beim zweiten beschrieben ist, in kompakten Stücken erhalten. 
Doch hatten diese immer einen geringeren Zusammenhang. 
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III. Graphische Darstellung der Resultate. 


Wir wollen die erhaltenen Resultate besprechen an der Hand der 
Tafel I und der Figur 2. Erstere ist eine Darstellung der Lösungs- 
isothermen für verschiedene Temperaturen in einer flachen Ebene, letz- 
tere im Raum. In beiden Figuren wird die Zusammensetzung einer 
Lösung angegeben durch die Anzahl Moleküle HC! und FeCl, auf 100 
Molekel H,O, erstere in vertikaler, letztere in horizontaler Richtung 
abgemessen. Auf diese Weise würden alle denkbaren Mischungsverhält- 
nisse zwischen H,O, HCl, FeCl, nicht dargestellt werden können, denn 
die Punkte, welche HCl und FeCl, angäben, würden in unendlicher Ent- 
fernung liegen. 


Fig. 2. 


Die Ausdehnung unserer Versuche machte es aber nicht nötig, zu 
derjenigen Darstellung zu greifen, wobei die Summe der drei Kom- 
ponenten gleich 100 gewählt wird. Wir haben nämlich nur Lösungen 
beobachten können bis zu einem Maximalgehalt von 42 Molekel HCl 
und von 60 Molekel FeCl, auf 100 H,O. In der Richtung des zuneh- 
menden Salzsäuregehaltes sind wir nämlich stehen geblieben beim Druck 
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von einer Atmosphäre. Die Schwierigkeit der Erkennung der festen 
Phasen inmitten der Lösung machte Versuche bei höheren Drucken, 
also in zugeschmolzenen Röhren, rein unmöglich. Und in der Richtung 
von zunehmendem Eisenchloridgebalt konnten wir nicht viel weiter 
schreiten, wie angegeben, weil die Löslichkeit des wasserfreien Eisen- 
chlorids auch in Salzsäurelösungen sich bei hoher Temperatur nur 
wenig ändert und alsbald Zersetzung unter Chlorabgabe anfängt. 

Die gewählte Darstellung auf 100 Molekel H,O konnte also sehr 
leicht alle unsere Versuche umfassen; dabei vereinfacht sie die Berech- 
nung der Versuchsanalysen und lässt die Teile des Bildes etwas mehr 
auseinander rücken, als bei der anderen Darstellung der Fall sein würde. 

Die Abbildung Figur 2 muss gedacht werden ruhend auf einer 
Horizontalebene XOT (Figur 5), wo die Temperatur in der Richtung OT 
fortschreitet und der FeÜl,-Gehalt 
in der Richtung OX ausgesetzt ist. 
In dieser Ebene kommen also die 
Gleichgewichte zwischen den zwei 
( r Komponenten H,O und FeÜl, zur 
z_ -. n Darstellung. Ausgehend von der 
| Axe OT bei 0% bekommt man in 
dieser Ebene die schematisch ange- 
deutete Reihe Kurven. Jede stellt 
die Lösungen dar bei verschiedenen 

- Y / Temperaturen im Gleichgewicht mit 
Pe P einer festen Phase. Diese Phasen 

/T folgen einander in der Ordnung: 
Eis, Fe, Fe, Fe,, Fe,, Fe,,' wenn 
wir diese Symbole zur Abkürzung gebrauchen für Fe,C1,.12H,0O ete., 
Fe, ist also anhydrisches Fe,Cl,. Die Beugungspunkte einer Kurve 
stellen den Schmelzpunkt eines Hydrates dar, die Begegnungspunkte 
zweier Kurven diejenige Lösung, welche bei der betreffenden Temperatur 
mit den zwei Phasen ko@xistieren kann, welche zu beiden Kurven 
gehören. 


Y 


Fig. >. 


Anschliessend an die Temperaturaxe O7 dieser Horizontalebene muss 
man sich weiter die Vertikalebene TOY denken, worauf in der Rich- 
tung OY der HCl-Gehalt ausgesetzt wird. In dieser Ebene werden 
daher die Gleichgewichte im Systeme H,O, HCl dargestellt. Wir er- 
halten darin die schematisch angegebene Reihe Kurven für die Lösungen 
des HCl, welche bestehen können neben: Eis, 4/C1.3H,0, H01.2 H,O 
HC1.H,0. Erstere Kurve fängt auch bei 0° auf der OT-Axe an. 
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Jede Lösung, die drei Stoffe H,O, HCl, FeCl, enthaltend, wird 
jetzt mit der Temperatur dargestellt durch einen Punkt im Raume zwi- 
schen der Horizontal- und der Vertikalebene. Die Figur 2 giebt eine 
Übersicht der erhaltenen Resultate. Jede krumme Fläche giebt die Lö- 
sungen, welche im Gleichgewicht stehen können mit einer festen Phase, 
jede Raumkurve die Lösungen, welche neben zwei festen Phasen bestehen, 
jeder Schnittpunkt dreier Raumkurven die Lösungen, welche bei der 
durch den nämlichen Punkt angedeuteten Temperatur mit drei festen 
Phasen bestehen können. 

Die Figur 2 schliesst sich wohl an der Horizontal-, nicht an der 
Vertikalebene an, weil die Lösungen der drei Komponenten, die im 
Gleichgewicht sein können mit Eis und mit den Chlorwasserstoffhydraten, 
nicht studiert sind. Weiter unten werden wir etwas über diese Ver- 
hältnisse sagen. Die Ebene TOY würde in Abbildung 2 nur in ge- 
ringer Entfernung rechts liegen. Die Hinterfläche dieser Abbildung ist 
eine Vertikalebene, angebracht bei — 30°, der niedrigsten Temperatur, 
wobei noch Bestimmungen gemacht sind; die linke Seitenfläche ist ange- 
bracht bei einem Abstande von der Ebene TOY, korrespondierend mit 
einem FeÜl,-Gehalt von 65; die obere Horizontalebene entspricht einem 
Abstande gleich 50 Molekel HCl. 

Die Tafel I kann auch betrachtet werden als eine Vertikalpro- 
jektion der Figur 2 auf die Hinterfläche. 

In Wirklichkeit ist aber umgekehrt Figur 2 nach Tafel I ent- 
worfen. Die Reihe Lösungen, welche bei einer bestimmten Temperatur 
mit den bei dieser Temperatur existenzfähigen festen Phasen bestehen 
können, bilden nämlich eine aus einer oder mehreren Kurven zusammen- 
gesetzte Isotherme, welche einen Durchschnitt der Figur 2 darstellt. 
Diese Isothermen wurden nun erforscht etwa von 10 zu 10 Grad und 
in die Tafel I eingetragen. Nachher wurden Zinkmodelle verfertigt, 
deren Umrisse diesen Isothermen entsprachen. Diese Zinkmodelle wur- 
den in bestimmten Abständen auf der Axe OT hintereinander aufge- 
stellt und nun die Figur 2 in Thon verfertigt, so dass sie die Zink- 
modelle umfasste. Dabei wurde auch Gebrauch gemacht von den Be- 
stimmungen besonderer Punkte der Raumkurven. Später wurde davon 
ein Gipsabguss gemacht, wovon Figur 2 eine Photographie ist. Natürlich 
konnte der Abstand für 1° willkürlich gewählt werden. Die Figur 2 
ist so verfertigt, dass 0-25 Molekel FeCl, oder HC! gleich 1 mm und 
1’=4 mm. 
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IV. Lösungen im Gleichgewicht mit binären festen Phasen. 


Allgemeine Gestalt der Isothermen. Nehmen wir als Bei- 
spiel das Hydrat Fe,.. Es schmilzt bei 37°, kann bei dieser Tem- 
peratur also bestehen neben einer Lösung von 

?° der nämlichen Zusammensetzung, Fe, C1,.12H, O0 
oder 100 H,O 16.66 FeÜl,. Bei niedrigeren 
Temperaturen bis zu 27-4 kann es mit zweier- 


lei Lösungen bestehen, und wenn das Hydrat 
Fe, überschmolzen bleibt, noch niedriger. Dies 
wird ausgedrückt durch die Kurve ABC der 
gesättigten Lösungen, worin B der Schmelz- 
punkt, « und e zwei zur nämlichen niedriger 
gelegenen Temperatur gehörige Lösungen sind. 

Man kann jetzt HCl zufügen zu der Lösung «@ oder e. Lässt man 
beide bei konstanter Temperatur mit festem Fre,, in Berührung, so wird 


Fig. : 


Eu 


sich ihre Zusammensetzung ändern, und man muss also von a und von 
c ausgehend eine Reihe Lösungen erhalten mit zunehmendem Gehalt an 
HCl. Ob der Gehalt an FeÜl, ab- oder zunimmt, muss der Versuch 
entscheiden. In oben genannter theoretischer Abhandlung ist aber 
mittels des Potentials abgeleitet worden, dass alle möglichen Lösungen 
dargestellt werden müssen durch eine Kurve abe, die in @« und e ihre 
Endpunkte hat. Solche Kurven waren bisher nicht beobachtet. 

Dass die zwei Reihen Lösungen, welche von @ und ce ausgehend 
durch Hinzufügen von //Cl erhalten werden können, sich irgendwo be- 
gegnen müssten, und also bei fortgesetzter HCl-Zufuhr die Lösungen 
aus « erhalten schliesslich grösseren Gehalt an FeCl, als a, und die 
Lösungen aus e erhalten schliesslich geringeren Gehalt an FeÜl, als e 
bekommen mussten, liess sich auch noch auf anderem Wege einsehen. 

Man kann nämlich im geschmolzenen Fe, HCl einleiten. Diese 
Flüssigkeit wird beim Abkühlen mit festem Fe,, bei desto niedriger 
Temperatur im Gleichgewicht stehen können, nachdem mehr HCl zugefügt 
ist, denn man kann Fe,, als einheitliche Substanz betrachten, deren 
Schmelzpunkt durch HCl erniedrigt wird. Es muss also auch bei der 
betrachteten Temperatur eine Lösung b geben, welche Fe, Cl, und H,O 
im Verhältnis 1:12 enthält. Dieser Punkt ist in Tafel I also gelegen 
senkrecht oberhalb B, in Fig. 2 oder 4 senkrecht oberhalb BB‘, wenn 
BB: parallel zu OT gezogen ist. 

Der Punkt b teilt die Kurve abe in zwei Teile, die Lösungen ab 
haben ein kleineres, die Lösungen be ein grösseres Verhältnis zwischen 

'e,Cl, und H,O als 1:12. 
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Je niedriger die Temperatur wird, desto grösseren Umfang erlangen 
die Kurven abc, denn im allgemeinen entfernen sich die Punkte « und 
c gleich wie b von dem Punkte B’. In der Tafel I wird daher eine 
Kurve für niedrigere Temperatur diejenige für höhere Temperatur um- 
geben. In der Figur 2 werden die gesamten Kurven für alle Tempera- 
turen zusammen eine gewölbte Fläche I bilden, welche auf der Hori- 
zontalebene ruht und daselbst begrenzt wird durch die Kurve ABC 
der reinen Lösungen des Hydrates Fe,, ohne Salzsäure. Das Gewölbe 
hat eine stumpfe Spitze im Schmelzpunkt B des Hydrates. 

Es giebt die Totalität der aus H,O, HCl und FeCl, gebildeten 
Lösungen an, welche mit festem Fr,(1,.12H,0 in Gleichgewicht stehen 
können, bei Temperaturen vom Schmelzpunkte des Hydrates abwärts. 

Punkte ausserhalb des Gewölbes stellen ungesättigte, Punkte inner- 
halb desselben übersättigte Lösungen dar, oder auch wohl Komplexe 
von Hydrat mit einer bestimmten gesättigten Lösung. Die Tabelle 1 
giebt die Lösungen an für das Hydrat Fe,,, nach welchen die ver- 
schiedenen Isothermen in Tafel I konstruiert sind und das Gewölbe I in 
Figur 2. Beim Hydrate Fe,, ist die Isotherme für 0° am ausführ- 
lichsten studiert. Für die meisten übrigen haben wir uns auf einzelne 
Punkte beschränken müssen. 

Man sieht, dass bei niedrigen Temperaturen die vollständige Iso- 
therme nicht realisiert werden kann, wegen der Begegnung mit der- 
gleichen Isothermen für das nächstliegende Hydrat, hier also Fe,, 

Die reinen Löslichkeitskurven von Fe,, und Fe, begegnen einander 
bei 27-4° (Punkt €). Vollständige Isothermen für Fe,, sind daher nur 
möglich von 37° bis 27-4°. In der Tafel I ist eine gezeichnet für 33°, 
ebenso für Fe, eine für 30°. 
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Bei 27-4° würden die beiden Lösungsisothermen für Fe,, und Fe, 
den Punkt C gemein haben (Fig. 5). Mittels des Potentials lässt sich 
beweisen, dass die Kurven sich hier berühren. 

Bei weiterer Temperaturerniedrigung wird wegen der grösseren 
Ausdehnung beider Isothermen bereits Durchschneidung stattfinden, 
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bevor die Endpunkte «, d in der Horizontalebene erreicht sind. Die 
Isothermenteile ch stellen labile Lösungen dar in Bezug auf Fe,, die 
Lösungen dh in Bezug auf Fe,.. Je tiefer die Temperatur sinkt, desto 
mehr wird sich der Punkt k von der Axe entfernen. Die Kurve CL, 
welche diese Schneidepunkte verbindet, bildet in der räumlichen Dar- 
stellung Fig. 2 die Kurve der Durchschneidung der zwei Gewölbe für 
Fe,, und Fe,. 

Sie hat ihre Maximumtemperatur in (C, dem gemeinschaftlichen 
Schmelzpunkt der beiden Hydrate bei Abwesenheit von HCl. Statt 
der einen Temperatur C (27-4°), wobei die beiden Hydrate neben einer 
Lösung bestehen konnten, die nur FeÜl, und H,O enthielt, haben wir 
eine Reihe Temperaturen, wobei diese beiden Hydrate nebeneinander 
und neben Lösungen bestehen können, mit wechselndem Gehalt an HE. 
Gleichzeitig variiert aber jetzt auch der FeÜUl,-Gehalt. 

Das Gewölbe I für Fe,, hat eine grosse Ausdehnung, weil nach 
der Seite der wasserreichen Lösungen als neue Phase nur noch Eis auf- 
treten kann, und dieses erst bei sehr niedrigen Temperaturen stattfindet. 

Die Punkte der Isothermen für die folgenden Hydrate sind an- 
gegeben in den Tabellen 2— 4. 

Das Gewölbe II für Fe, hat sehr beschränkte Ausdehnung. Voll- 
ständige Isothermen sind nur möglich vom Schmelzpunkte bei 32-5° (D) 
bis 30° (E), weil dann bereits Berührung mit den Isothermen für Fe, 
auftritt. An der Seite von Fe,, geht die Vollständigkeit bei 27-49 ver- 
loren; daher nehmen die realisierbaren Teile der Isothermen bei Tem- 
peraturerniedrigung sehr bald die Gestalt gekrümmter Linien an, wie 
solche bis jetzt nur gefunden waren bei Löslichkeitsbestimmungen 
in Systemen dreier Stoffe, und woraus auf die allgemeine Gestalt der 
vollständigen Isotherme durchaus nicht geschlössen werden konnte. 

Das Gewölbe III für Fe, hat ihre Spitze bei 56° (F’), kommt aber 
bereits bei 55° (@) mit dem Gewölbe für Fe, in Kontakt, und bietet 
daher fast durchaus keine vollständigen Isothermen. Doch bleibt ihre 
allgemeine Form länger als bei den Kurven für Fe, erkennbar, weil sie 
viel stärker steigen und sich ziemlich schnell umbiegen. 

Das Gewölbe IV für Fe, zeigt ganz gut die allgemeine Gestalt der 
vollständigen Isothermen, weil sie sich an der Seite des Gewölbes für 
anhydrisches Fe, Cl, vom Schmelzpunkte des Fe, bei 73-.5° bis 66° und 
an der Seite von Fe, bis 55° bis zu den Endpunkten in der Horizontal- 
ebene verfolgen lassen. 

Bei sehr niedrigen Temperaturen werden die realisierbaren Teile 
der Lösungsisothermen für Fe,, Fe, und Fe, alle fast gerade Linien. 
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Der günstige Umstand, dass bei allen Hydraten des Eisenchlorids reine 
Schmelzpunkte bestehen und zwei Äste der reinen Löslichkeitskurve 
bei leicht zugänglichen Temperaturen, hat uns Gelegenheit geboten, die 
wahre Gestalt der Lösungsisothermen für binäre Phasen mit Lösungen 
dreier Komponenten zum ersten Mal klarzulegen. 

Folgerungen aus der Gestalt der Isothermen. Die allge- 
meine Gestalt der Löslichkeitsisothermen für die Eisenchloridhydrate ist 
der Art, dass dafür einige Folgerungen gelten, welche der eine von 
uns!) vor kurzem graphisch abgeleitet hat, über die Verschiebung des 
Gleichgewichtes zwischen der festen Phase und Lösung, wenn die eine 
oder andere Komponente zu- oder abgeführt wird. 

Zuerst sei die Aufmerksamkoit gelenkt auf das Maximum, das jede 
vollständige Isotherme für eine binäre Phase zeigt, und welches bei 
Fe,, oberhalb — 10°, bei Fe, oberhalb +20°, bei Fe, und Fe, oberhalb 
+ 30° anfängt im stabilen Teile der Isothermen aufzutreten. Diese 
Maxima fallen nahezu zusammen mit den Punkten der Lösungskurven, 
welche vertikal oberhalb B, D, F oder H liegen, also mit den Lösungen, 
welche FeCl, und H,O in den nämlichen Verhältnissen enthalten wie 
in den betreffenden Hydraten. Doch scheint im allgemeinen eine 
Neigung vorhanden zur Verschiebung nach der Seite der wasserreicheren 
Lösungen. Die jetzige Untersuchung ist aber nicht weit genug ausge- 
dehnt, um in dieser Hinsicht etwas mehr als eine unsichere Andeutung 
zu geben. Auch wird die Lage des Maximums wohl abhängig sein von 
der Art und Menge der Komplexe, welche die drei Komponenten in der 
Lösung bilden, und daher unterschieden sein, je nach der Natur der 
dritten Komponente (hier der Salzsäure). 

Das Maximum d der Isotherme «af (Fig. 7) zerlegt nun die Iso- 
therme in zwei Teile, die sich verschieden verhalten beim Zusatz von 
FeÜl,. Es lässt sich sehr leicht graphisch ableiten, dass in diesem Fall 
Lösungen vom Aste ad unter Absetzung vom Hydrate P sich verschieben 
längs der Kurve in der Richtung ad, solche vom Aste df dagegen sich 
verschieben in der Richtung «f, während neue Mengen von P in Lösung 
treten. Beide Erscheinungen werden desto deutlicher auftreten, je 
schneller die beiden Kurventeile sich von der horizontalen Tangente in d 
entfernen. 

Zweitens bringt die allgemeine Gestalt der Isotherme mit, dass, 
wenn sie vollständig genug auftritt, an sie stets eine Tangente aus 0 
gezogen werden kann. Dies ist für Fe,, der Fall bei allen Temperaturen, 
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für die übrigen Hydrate nur bei höheren Temperaturen. Der Punkt e 
zerlegt die Isotherme jetzt in zwei Teile, welche sich verschieden ver- 
halten beim Wasserzusatz. Eine Lösung auf ze ändert ihre Zusammen- 
setzung in der Richtung e@ unter erneuerter Auflösung von P: eine 
Lösung auf ef verschiebt in der Richtung fe unter Absetzung von P. 
Natürlich findet bei Abfuhr von Wasser (Konzentrierung der Lösung 
bei konstanter Temperatur) in beiden Fällen das Umgekehrte statt. 

Für Fe,, liegt bei 0° der Punkt e zwischen Nr. 16 und 17 (Tafel I). 
An den Lösungen Nr. 20 und 15 liess sich respektive das Ausfällen 
oder Auflösen von Fe,, bei Wasserzusatz sehr gut zeigen. 

Drittens weisen wir auf den besonderen Punkt 5, der ein Minimum 
an FeCl,-Gehalt vergegenwärtigt. Dieser Punkt besteht nicht notwendig, 
wie die Punkte e und d, auf jeder vollständigen Isotherme für ein 
Hydrat. Auch sehen wir in Tafel I, dass bei allen Hydraten die Iso- 
thermen für Temperaturen in der Nähe ihrer Schmelzpunkte einen sol- 
chen Punkt nicht aufweisen. Die Gestalt der Isothermen ist in diesem Fall 
eine solche (Fig. 8), dass, anfangend von jeder der reinen Lösungen «a 
oder f, durch Zusatz von HCl die Lösungen sich in den Richtungen 
fe und «e verschieben, während in beiden Fällen das Hydrat P stets 
mehr in Lösung geht. Natürlich kann die Lösung e nur erreicht wer- 


Fig. 7. Fig. 8. 


den bei unendlicher Menge von P. Fällt dabei das Maximum d nicht 
mit e zusammen, dann haben wir das merkwürdige Resultat, dass durch 
festgesetzten HCl-Zusatz der Gehalt an HCl in der gesättigten Lösung 
von d bis e wieder sinkt, natürlich durch starke Auflösung vom 
Hydrate P. 

Bei niedrigeren Temperaturen tritt aber ein Punkt b auf. Die Ge- 
legenheit zu solcher Ausbeugung wird natürlich erleichtert durch die 
grössere Ausdehnung der Isotherme. Bei Fe, sieht man den Punkt 
auftreten bei allen Isothermen unterhalb 10% Bei Fe, und Fe, ist 
nicht mit Sicherheit zu sagen, ob bei niedrigen Temperaturen die Iso- 
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therme einen solchen Punkt aufweisen würde, weil er dann jedenfalls 
im labilen Teile der Isotherme auftreten würde- 

Bei Fe, kommen dergleichen Punkte sicher vor in den Isothermen 
unterhalb 50°. Es lässt sich daraus folgern, dass z. B. bei 44° der 
Punkt Nr. 54 eine Lösung anzeigt mit 33 Mol. FeCl,, während der 
Endpunkt Nr. 59 der Kurve auf der Horizontalebene 39 Mol. aufweist. 
Es muss daher die Kurve zwischen beiden ein Minimumgehalt von 
weniger als 33 Mol. aufweisen. Diese Punkte liegen aber bei den Iso- 
thermen für Fe, alle auf labilen Teilen. 

Der Punkt b, wo die Isotherme eine vertikale Tangente aufweist, 
teilt nun den Kurventeil ae wieder in zwei Stücken. Auf dem Teile 
ab wird bei Zusatz von HCl das Hydrat P zuerst präzipitiert, bis die 
Lösung b erreicht ist, hernach wieder gelöst. Diese Erscheinung tritt 
also bei Fe,, z.B. bei 0° ganz entschieden auf. Doch eignet sich dieses 
Hydrat wenig um das Phänomen schön zu zeigen, erstens weil die 
Kurve in der Nähe des Punktes b sehr schwach gekrümmt ist, und da- 
her wenig Fe,, sich ausscheidet oder auflöst beim Zusatz von HCI, 
und zweitens weil das Fe,, sich sehr langsam in Gleichgewicht stellt. 

Viel besser ist die auffolgende Präzipitation und Auflösung des 
Hydrates z. B. zu zeigen bei dem bereits von Engel entdeckten Bei- 
spiele von SnCl,.?) 

Während aber früher die Löslichkeitserhöhung der Chlorüre durch 
Salzsäure als eine ganz besondere Erscheinung galt, haben wir gesehen, dass 
die allgemeine Form der Isotherme diese Erscheinung notwendig macht; 
dass es dagegen eine nicht notwendig auftretende Besonderheit ist, wenn 
der Löslichkeitserhöhung zuerst die Löslichkeitserniedrigung vorangeht. 

Wir werden daher auch darauf rechnen können, dass bei der grossen 
Menge Chlorüre, bei denen (vorzüglich nach Engel) bis jetzt nur Er- 
niedrigung gefunden ist, bei grösserem HCl-Zusatz, ganz besonders also 
beim grösseren Drucke, zuletzt die Löslichkeitserhöhung eintreten muss 
— es sei denn dass diese nicht realisiert werden kann, weil das heterogene 
System sich zuvor ändert durch Umwandlung der festen oder flüssigen 
Phase in eine andere. 

Die Löslichkeitserniedrigung hatte sich bisher am regelmässigsten 
gezeigt bei den anhydrischen Chlorüren. In dieser Hinsicht macht das 
Eisenchlorid keine Ausnahme. 

Seine Löslichkeit in Gegenwart von HU! hatten wir bis jetzt nicht 
betrachtet. 


’) Ann. Chim. Phys. (6) 17, 345. 
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Das Gewölbe für Fe, (IV), das einerseits begrenzt wird durch das 
Gewölbe III für Fe,, stösst an der anderen Seite natürlich auf das 
nächst niedrigere Hydrat. Ein solches ist aber nicht aufgefunden worden, 
sondern es tritt neben dem vierten Hydrat zunächst das anhydrische 
Eisenchlorid auf, das wir mit Fe, bezeichnen. Die reine Löslichkeits- 
kurve IX (Fig. 5) dieser Phase ist früher studiert worden, von 66° bis 100°, 
Unterhalb 66° ist die Lösung mit Fe, labil in Bezug auf Fe,. Eine 
vollständige Isotherme der Lösungen mit Cl, die sich an der Horizontal- 
ebene anschliessen, würden daher nur oberhalb 66° möglich sein, und 
unterhalb dieser Temperatur würden sie sich mit den Isothermen für 
Fe, durchschneiden, bevor sie diese Ebene erreichten, so die Kurve 
bildend für die Lösungen mit Fe, + Fe,, deren Maximaltemperatur bei 
66° liegt (Punkt 7). 

In Tafel I kommen alle diese Isothermen sowohl diesseits als jen- 
seits 66° nicht zum Vorschein. Sie fallen nämlich innerhalb der Fehler- 
grenzen miteinander und mit der Kurve /O zusammen (siehe Tabelle 5). 

Dieser Umstand hat zuerst darin seine Ursache, dass die reine 
Löslichkeit von Fe,, wenigstens in der Nähe von 66°, fast unabhängig 
ist von der Temperatur, (Kurve /K) und also für alle betrachteten 
Temperaturen der Anfangsgehalt in der Horizontalebene in Tafel I mit Z 
zusammenfällt. 

Es hätte aber dennoch sein können, dass durch HUl- Zusatz ein 
Unterschied in der Richtung der Isothermen bei verschiedenen Tem- 
peraturen einträte. Auch dieser ist thatsächlich zu klein, um genau 
angegeben werden zu können, so dass in Tafel I die bekannten Teile der 
Isothermen für Fe, einander überdecken. 

In Fig. 2 wird daher die Fläche V für die mit Fe, bestehenden 
Lösungen wenig verschieden sein von einer Ebene, die etwas zur rechten 
geneigt auf der Horizontalebene steht. 

Bei den Isothermen des Fe, haben wir also sehr ausgeprägt die 
Löslichkeitserniedrigung vom Anfang des Salzsäure-Zusatzes ab, so weit 
die Experimente (bis 1 Atm.-Druck) reichen. 

Dennoch müssten auch hier, wenn die Isothermen weiter fortgesetzt 


wären, sie umbiegen nach grösserem FeÜCl,-Gehalt und von da ab durch 
HOl-Zusatz, also die Löslichkeit der FeÜl, sich steigern. Denn wenn 
wir uns die Isotherme gänzlich vervollständigt denken, muss sie zuletzt 
fortgesetzt werden können bis zu einer Lösung, die nur HCl und 
FeOl, enthält. 

Es ist natürlich möglich, dass, bevor die Umbiegung eintritt, auch 
hier das System sich in ein anderes umwandelt. Als solches kommt 
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hier das Auftreten einer neuen Flüssigkeit in Betracht, in der Hauptsache 
aus verflüssigtem HCl bestehend. Wie viel FeCl, diese zu lösen vermag 
und wie weiter die Systeme aneinander schliessen, darüber lässt sich 
nichts sagen. Es ist sogar die Frage, ob das Studium fortgesetzt wer- 
den könnte bis zu dem Schmelzpunkte von FeÜCl, (260°)') wegen mög- 
licherweise eintretender Dissociation. 

Es ist auffallend, dass die Löslichkeitserniedrigung durch HCl bei 
Fe,€l, und allen seinen Hydraten auftritt bei solchen Temperaturen, 
wo die reine Löslichkeit sich gar nicht oder wenig ändert mit der 'Tem- 
peratur, also die Lösungswärmen null oder unbedeutend sind. Weitere 
Untersuchungen in dieser Richtung möchten vielleicht geeignet sein 
Licht zu werfen auf die Konstitution der konzentrierten Lösungen. 


V. Lösungen im Gleichgewicht mit zwei binären festen Phasen 
oder einer binären und einer Komponente. 


Wir haben bei der Beschreibung des Gewölbes I für Fe,, bereits 
die Kurve C/], betrachtet, welche die Schneidepunkte dieses Gewölbes 
mit demjenigen für Fe, vereinigt. Diese Kurve fing an im Punkte €, dem 
gemeinschaftlichen Schmelzpunkte der beiden Hydrate. Oberhalb dieser 
Temperatur kamen die Isothermen der beiden Hydrate nicht in Be- 
rührung. Unterhalb dieser Temperatur durchschnitten sie einander und 
machten einander teilweise labil. 

Die Kurve UL war also die gemeinschaftliche Grenze der stabilen 
Teile der Gewölbe und stellte die Reihe Lösungen dar, welche bei 
unterschiedenen Temperaturen mit beiden Hydraten koexistieren können. 

(' ist die Maximumtemperatur mit einem Salzsäuregehalt gleich 
Null. Von C ab steigt der Salzsäuregehalt bei niedrigeren Temperaturen. 
Dies folgte aus der allgemeinen Gestalt der Isothermen und ihrer Aus- 
breitung bei Temperaturerniedrigung. Doch galten diese Folgerungen 
alle schliesslich nur für Temperaturen, welche nicht weit entfernt sind 
von den Schmelzpunkten der beiden Hydrate. Die Möglichkeit ist also 
nicht ausgeschlossen, dass bei anderen Stoffen bei fortgesetzter Tem- 
peraturerniedrigung eine Kurve wie CL, wieder nach Punkten führt, die 
weniger HCl entsprechen. 

Bei der jetzigen Untersuchung ist dies nicht der Fall gewesen. 
Ganz ähnlich, wie die Kurve CL, verhalten sich die Kurven EM, GN, 
IO, respektive die Lösungen darstellend im Gleichgewicht mit Fe, + Fe,, 
Fe, + Fe,, Fe, + Fe,. Alle haben ihren Anfangspunkt und ihre 


!) Jüngst bestimmt von Aretowski: Zeitschr. f. Anorg. Chemie 7, 168. 
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Maximaltemperatur im gemeinschaftlichen Schmelzpunkt der beiden festen 
Phasen, und alle laufen bei Temperaturerniedrigung nach höherem Salz- 
säuregehalt (siehe die Fig. 2, sowie Tafel I und die Tabellen 9 — 12). 

Im allgemeinen wird auch bei Temperaturerniedrigung der FeÜl,- 
Gehalt der gemeinschaftlichen Lösung der zwei Phasen sich ändern- 
Für die Kurve CL ist diese Änderung sehr gering. In Tafel I läuft sie 
daher nahezu vertikal. Die Kurven EM, GN, IO laufen dagegen alle 
bei Temperaturerniedrigung nach geringerem FeCl,-Gehalt, in Tafel I 
daher rechts. * 

Der FeÜl,-Gehalt ist in allen Endpunkten intermediär zwischen 
denjenigen der beiden festen Phasen, die zur Kurve gehören. Betrachten 
wir daher das Hydrat mit dem niedrigsten Eisengehalt, so werden die 
Lösungen der Kurven sich bei Temperaturerniedrigung diesem Gehalte 
nähern und ihn zuletzt überschreiten können. Wirklich geschieht solches 
bei Kurve EM für Fe,, bei Kurve @ N für Fe,, bei Kurve 10 für Fe,. 
Man braucht nur in Tafel I Vertikallinien oder in Fig. 2 die Linien der 
Schmelzpunktserniedrigung der reinen Hydrate zu ziehen, ausgehend von 
den Punkten D, F, H, um zu sehen, dass diese Linien die Kurven für 
die Lösungen der zwei Phasen schneiden, respektive bei 17°, 50%, 30%. 
Bei diesen Temperaturen enthalten also die Lösungen mit zwei Phasen 
im Gleichgewicht das nämliche Verhältnis Fe(l,:H,O, als im Hydrate 
mit dem grössten Wassergehalt. 

Während bei höheren Temperaturen alle Isothermen sowohl Lösungen 
aufweisen mit grösserem als kleinerem Eisengehalt, als derjenige des 
Hydrates, sind unterhalb diesen Temperaturen nur solche mit kleinerem 
Eisengehalte existenzfähig. 

Es folgert daraus, dass die Hydrate Fe,, Fe,, Fe,, welche ober- 
halb 17°, 50° oder 30° durch HCl zerfliessen, dabei zuerst in gesät- 
tigte, später in ungesättigte Lösung übergehend, unterhalb genannter 
Temperaturen durch HC! zersetzt werden unter Abscheidung der nächst- 
folgenden Phase mit grösserem Eisengehalt, also: Fe,, Fe,, Fe,. Zu- 
gleich bildet sich diejenige Lösung, welche zu der gemeinschaftlichen 
Kurve gehört. Weiterer HCl-Zusatz lässt die Lösung ungeändert, ver- 


mehrt aber deren Menge, bis das ursprüngliche Hydrat verschwunden ist. 

Wir begegnen hier also zum ersten Male drei Beispielen von Dehy- 
dratierung eines Salzhydrates durch Zusatz einer dritten Komponente 
(HCl), wobei die Umstände, unter welchen sie stattfindet, genau ange- 
geben werden können. Einzelne Beispiele waren aus früheren Unter- 
suchungen (speziell von Engel und Ditte) bekannt. Bis jetzt war aber 
keine Gesetzmässigkeit darin angezeigt. 
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Die jetzigen Untersuchungen haben gezeigt, wie solche Dehydra- 
tierung für jedes Hydrat bei bestimmter Temperatur stattfindet, dass 
aber nicht jedes Hydrat (z. B. Fe,, nicht) derselben unterliegt, weil 
die Bedingung dazu ein eigenartiger Verlauf der gemeinschaftlichen 
Lösungskurve der zwei Hydrate ist!). 


Verläuft eine Kurve in umgekehrter Richtung, so dass der Salz- 
gehalt der Lösung bei Temperaturerniedrigung grösser wird, so würden 
dadurch Salzsäurelösungen mit ähnlichem Salzgehalt wie im Hydrat mög- 
lich werden, auch wenn in reiner Lösung solches Verhältnis nicht 
existenzfähig wäre; weil das Hydrat, bevor seine Schmelztemperatur er- 
reicht war, sich zerlegte in das nächstniedrigere — ein Fall, der sehr 
oft vorkommt. Der Erfolg wäre dann, dass ein solches Hydrat bei 
höherer Temperatur durch HCl zersetzt würde, bei niederer nicht. 

Bei starker Differenz in der Richtung zweier Raumkurven, welche 
in Figur 2 das Gewölbe eines Hydrates von den zwei nächstliegenden 
abgrenzen, möchte man meinen, dass diese Kurven einander bei tief- 
liegender Temperatur begegnen könnten und dadurch eine Lösung mög- 
lich würde im Gleichgewicht mit dem Hydrate und dem vorhergehenden 
und nachfolgenden. Von dieser Temperatur nach niedrigeren beständen 
dann die letzteren nebeneinander und fiele das intermediäre Hydrat aus. 
Doch ist dieser Fall unmöglich. Thermodynamisch kommt er nämlich 
darauf hinaus, dass bei dieser Temperatur das Potential des interme- 
diären Hydrates gleich sein sollte der Summe der Potentiale der be- 
nachbarten Hydrate, genommen für solche Mengen, dass daraus ein Molekül 
des intermediären gebildet wird. Nun ist solch ein Verhältnis bei drei 
chemischen Verbindungen zweier Komponenten gerade undenkbar. 


VI. Lösungen im Gleichgewicht mit ternären festen Phasen. 


Allgemeine Gestalt der Isothermen. Als ternäre Phasen kommen 
in Betracht die Verbindungen Fe,(7,.2 HOI4 H,O, Fe,Cl,.2 HCl.S H,O 
und Fe,C1,.2HCl.12H,O, deren Eigenschaften und Bereitungsweisen be- 
reits in II. (S. 591) beschrieben sind. Der Kürze wegen werden wir sie 


!) Die Zerlegung der höheren Hydrate durch HC! giebt eine ausgezeichnete 
Methode zur Darstellung solcher niederen Hydrate, welche wegen eintretender 
Zersetzung unmöglich durch Erwärmung aus den höheren bereitet werden können. 
Natürlich sind die vorteilhaftesten Bedingungen nur bei genauer Kenntnis der Iso- 
thermen der ternären Lösungen anzugeben. So wird die grösstmögliche Menge 
Fe, aus Fe, erhalten, wenn man +15 Mol HCl auf 100 H,O des Fe, einleitet 
und bis 0° abkühlt, wie man aus Tafel I leicht graphisch ableitet. Diese Methode 
ist aber wenig geeignet zur Darstellung von salzsäurefreien Krystallen. 
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andeuten durch die Symbole D,, D,, D,.s. In Tafel I wird ihre Zu- 
sammensetzung ausgedrückt durch die Punkte P, @, R. Weil alle das 
nämliche Verhältnis zwischen Fe,C!, und HCl besitzen, liegen die drei 
Punkte auf einer geraden Linie, die durch O0 geht. Diese drei Ver- 
bindungen sollten nach den Anschauungen des Herrn Engel!) aufgefasst 
werden als Verbindungen von Fe,(l,, Fe, oder Fe, mit 2(HC12 H,O). 

Wir können die Berechtigung dieser Annahme im allgemeinen nicht 
teilen, weil unter den bekannten Chlorhydraten der Chlorüre bereits 
viele vorkommen mit mehr Mol. Wasser, als nach dieser Auffassung er- 
klärt werden konnte. Zweitens sind, wie das jetzige Beispiel aufs neue 
zeigt, noch viele solche Verbindungen zu entdecken. Drittens sind 
alle bekannten Verbindungen nur erhalten bei geringem Salzsäuredruck, 
und ist es daher nicht unwahrscheinlich, dass bei grösserem Druck aus 
wasserärmeren Lösungen der Chlorüre auch wohl Chlorhydrate zum Vor- 
schein treten werden, mit weniger als 2 Mol. H,O auf HCl. 

Zuletzt dünkt uns diese Annahme einer näheren Verbindung zwischen 
zwei Komponenten in der ternären Verbindung, solange diese An- 
schauung nur auf einer Übereinstimmung in den Formeln fusst, gänz- 
lich ohne Wert?). 

Was speziell unsere Eisenchloridverbindungen anbetrifit, konnte 
man sie mit gleichem Rechte auffassen als Verbindungen von respektive 
Fe,, Fe,, Fe,, mit HC1°). Als solche binäre Verbindungen betrachtet, 
müssten dann auch für Temperaturen unterhalb den Schmelzpunkten der 
Verbindungen zwei gesättigte Lösungen bestehen, eine mit mehr und eine 
mit weniger HCl als in der festen Phase, aber mit gleichbleibendem 
Verhältnis zwischen Fe,Cl, und H,O. Seien diese Lösungen für eine 
bestimmte Temperatur und für D,, ausgedrückt durch die Punkte a und a”. 
Wenn man aber zweitens D,, auffasste als binäre Verbindung von 


") Ann. Chim. et Phys. '6) 17, 379. 1889. 

?) Ganz anders steht es z. B. mit den Anschauungen Werners über eine 
nähere Bindung zwischen PtCl, in Verbindungen wie K,PtCI, und H,PtOI,, 
eben weil diese Anschauung sich gründet auf das eigenartige physikalische Ver- 
halten dieser Stoffe in Lösung. Wenn aber diese Auffassung bloss nach Formel- 
analogie auf alle derartigen Doppelsalze ausgedehnt wird, so dünkt uns dies ziem- 
lich voreilig und unberechtigt. 

°) Die Verbindung Fe,01,.8 H,O ist bis jetzt nicht isoliert, scheint sogar aus 
wässerigen Lösungen nicht in stabilem Zustande sich abscheiden zu können. Die- 
ser Umstand wäre ohne weiteres nach unserer Ansicht kein Beweis gegen genannte 
Auffassung, oder gegen die von Herrn Engel, weil eben in der Lösung mit HCl 
möglicherweise Hydrate bestehen können, die nicht in festem Zustande zu iso- 
lieren sind. 
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Fe,Cl,.2 HCl mit 12 H,O, müsste es bei der nämlichen Temperatur zwei 
gesättigte Lösungen b und b’ geben mit grösserem und kleinerem H,O- 
Gehalt aber ähnlichem Verhältnis zwischen 


Fe, Cl, und HCl als in D,.. Schliesslich konnte 

D,, noch als binäre Verbindung von Fe,Cl, nn 

mit 2(HCl.6 H,O) aufgefasst werden, und diese <rT 
Anschauung würde mitbringen die Existenz etzJe 
zweier gesättigter Lösungen e und e’ mit grösse- N 

rem und kleinerem Fe,Cl,-Gehalt aber gleich- i 
bleibendem Verhältnis zwischen HCl und H,O. x 
(Gegenüber dem Lösungsphänomen sind alle drei Fig. 9. 


Auffassungen gleichberechtigt. 

Es liess sich weiter erwarten, dass, falls die Verhältnisse zwischen 
allen drei Komponenten variieren konnten, eine Reihe von gesättigten 
Lösungen erhalten werden würden, die zusammen die genannten Punkte 
verbinden und also eine geschlossene Lösungskurve ab’ca’ be’ a bilden, 
welche den Punkt R umgiebt. 

In der theoretischen Abhandlung (]. e. Seite 336) hat der eine von 
uns gezeigt, wie eine solche Form als die für alle ternären Verbindungen 
geltende thermodynamisch abgeleitet werden kann. Wir bringen dafür 
jetzt die ersten experimentellen Beispiele. 

Am besten tritt die geschlossene Lösungskurve zum Vorschein bei 
der ternären Verbindung D,. Ihr Schmelzpunkt liegt bei — 3°. Die 
Lösungskurve für —6° ist durch acht Punkte bestimmt (Tabelle 7), 
welche ihre Gestalt ziemlich genau anzugeben zulassen. Für — 4-5° ist 
die Form nur in der unteren Hälfte genau bestimmt, für — 10° und 

20° fehlt dagegen der untere Teil und bleibt bei letzterer Temperatur 
das Mittel des oberen Teiles etwas unsicher wegen der Unmöglichkeit 
bei Atmosphärendruck mehr als +35 Mol. HCl auf 100H,0 in der 
Lösung zu bekommen. Doch ist das ganze Bild in seinen allgemeinen 
Zügen mit vollkommener Sicherheit aus diesen Bestimmungen abzuleiten. 
Für die ternäre Verbindung D,.. deren Schmelzpunkt bei — 6° liegt, 


ist eine geschlossene Kurve bestimmt bei — 10° (siehe Tabelle 8) und 
ein Teil derselben bei — 20°, 


Durch genannte Beispiele ist also die allgemeine Form der Lösungs- 
isotherme einer ternären Verbindung auch experimentell festgestellt. Zu 
gleicher Zeit ergab sich, dass die geschlossene Kurve desto grössere 
Ausdehnung erhielt, je mehr die Temperatur unterhalb des Schmelz- 
punktes der ternären Verbindung sank. Jedoch hat diese Regel nur 
beschränkte Gültigkeit für nicht zu weit entfernte Temperaturen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 39 
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Setzt man die Isotherme vom Schmelzpunkte ab wieder auf der 
Temperaturaxe aus, so bekommt man eine kegelförmige Oberfläche (VII) 
bei der Schmelztemperatur in stumpfer Spitze auslaufend, wie die Fig. 2 
sie für die Verbindung D, sehr gut zu sehen giebt. 

Ebenso wie bei den Gewölben für binäre Phasen stellen Punkte 
ausserhalb des Kegels ungesättigte Lösungen, Punkte innerhalb des- 
selben übersättigte Lösungen oder Komplexe von Doppelsalz mit ge- 
sättigter Lösung dar. 

Für die Verbindung D,, kommt aber nur ein sehr beschränkter 
Teil der Figur zum Vorschein. Nicht allein der Schmelzpunkt dieser 
Verbindung, sondern alle Punkte der Isothermen bis — 12-5° sind in 
ihrem ganzen Umfang labil in Bezug auf Fe,,, wie man leicht aus 
Tafel I sieht. Die rundlaufende Isotherme bei — 10° hat also nur be- 
stimmt werden können, indem die Ausscheidung dieses Hydrats lange 
genug verzögert blieb. 

Die Isothermen für niedrigere Temperaturen treten einerseits in 
das Gebiet der übersättigten Lösungen von Fe,,, andererseits in das 
Gebiet von D,, dabei wird ihre Labilität so gross, dass ansehnliche 
Teile nicht mehr realisiert werden konnten. Die gekrümmte Fläche VII, 
welche in Fig. 2 die stabilen mit D,, gesättigten Lösungen angiebt, ist 
daher gänzlich zwischen den Gewölben Fe, und D, begriffen, und 
repräsentiert nur einen sehr beschränkten Teil des vollständigen Kegels. 
In dem Gipsabguss konnte dieser Kegel aber in ausgehöhlter Form dar- 
gestellt werden. Von hinten gesehen, bildet daher Fläche VIII einen 
Teil dieses Kegels, dessen vorderer Teil bis zur Spitze bei — 6° gänz- 
lich unter der Fläche I versteckt ist. 

Von der Fläche für D, kommen auch nur die Isothermen von 
— 5° bis — 4.5° zur völligen Ausbildung. Bereits die Kurve für — 06° 
tritt mit seinem unteren Teile in das Gebiet für Fe,, die Kurve für 
— 10° einerseits in das Gebiet für Fe,,, anderseits in dasjenige für 
Fe,; die Kurve für — 20° in das Gebiet für D,, und in das Gebiet 
für Fe, u. s. w. Weil aber in der Richtung nach oben die Isothermen 
sich frei ausbilden können, kommt dennoch ihr allgemeiner Charakter 
besser als bei D,, zum Vorschein. 

Für D, hat dagegen keine einzige Isotherme vollständig bestimmt 
werden können (siehe Tabelle 6), teils weil die Bestimmungen nicht 
über Atmosphärendruck fortgesetzt sind, teils weil sie unten sehr bald 
auf das Gebiet von Fe, und links auf das Gebiet von Fe, stossen und 
daher nicht weiter verfolgt werden können. Die Richtung der Lösungs- 
kurve OZ für D, + Fe, lässt sogar einigermassen unsicher, ob der 
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Punkt P nicht in das Gebiet von Fe, fiele und also der Schmelzpunkt 
von D, nicht zu bestimmen wäre ohne Ausscheidung von Fe,. Da die 


Bestimmung des Schmelzpunktes im verschlossenem Rohr stattfinden f 
musste, hat diese Frage nicht entschieden werden können. In Fig. 2 ist | 
angenommen worden, dass der Schmelzpunkt eben noch besteht. j 


Die Lage der Isothermen für D,, soweit sie zu realisieren sind, 
verdeutlicht ganz gut die Bereitungsweise von D, durch Sabatier 
und Engel!) 


i un N 
Bei allen früher untersuchten Doppelsalzen waren die Schmelzpunkte f 
nicht existenzfähig. Die Isothermen, welche bestimmt werden konnten, l 
galten deshalb immer für Temperaturen weit unterhalb dieser Punkte. h 
Daher braucht es uns nicht zu wundern, dass die allgemeine Gestalt B 
als geschlossene Kurve nicht eher beobachtet wurde.. Je niedriger näm- 4 
lich die Temperatur, je wahrscheinlicher, dass die ganze Isotherme nicht 5 
zu realisieren ist, sondern dass davon nur sehr beschränkte Teile stabile ii 
Lösungen darstellen. v 
Al v N 
Folgerungen aus der Gestalt der Isothermen. In 
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Während an der vollständigen Isotherme einer binären Verbindung R 
(siehe $ IV), immer eine Tangente aus 0 und eine parallel zur einen h 

Axe gezogen werden konnte, jedoch nicht immer eine parallel zur zweiten 
', Beide haben D, bereitet durch Sättigung von geschmolzenem Fe, mit HCl 
. . ” * .. 3 
und Abkühlung der so erhaltenen Flüssigkeit. Man kann leicht in Fig. 2 ablesen, H 
wie man nach Einleitung von 35 HCl (auf 100 7,0 des Hydrates) bei der Grenze | 
angekommen ist, wo das Gebiet für Fe, in dasjenige für D, übergeht, für Lösun- 1 
. - " v y . Pr 2. 1 
gen, die 5H,O auf Fe,Cl, enthalten. Die Lösungen müssen dann unterhalb 10° 


abgekühlt werden. Je mehr HCl eingeleitet wird, desto weniger weit braucht man 
abzukühlen, um Ausscheidung von D, zu erlangen. Engel bereitete eine Lösung 
Fe,C1,5 H,0.2.2 HCl (40 FeCl, und 44 HC! auf 100. H,0). Nach unseren Isothermen ! 
konnte solche Lösung bereits unterhalb 25° D, ausscheiden. Ausgehend von Fe, i 
sind dies die günstigsten Verhältnisse, denn mehr HCl kann bei Atmosphären- 
druck nicht wohl eingebracht werden. Je mehr man die Lösung abkühlt, desto 
mehr D, wird man erhalten. Bei — 20° wird etwa die Hälfte der Lösung er- 
starren. Weil Fe, sehr leicht rein zu bereiten ist, ist diese Darstellungsmethode 
empfehlenswert, wenn man D, nicht, wie wir zu unseren Versuchen, in kompak- 


ten Stücken braucht. 
39* 
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Axe, können natürlich an der geschlossenen Kurve stets zwei Tangenten 
dieser drei Arten gezogen werden (Fig. 10, 11, 12). 

Die Berührungspunkte b, d dieser Tangentenpaare geben respektive 

Y Y Y Y 
das Minimum und das Maximum der Verhältnisse ui . i ha : a 
FeCl, H,O H,O 
unter den Punkten der Lösungskurve an. 

Wir zerlegen weiter die Kurve in zwei Teile durch eine Linie a@e, 
welche die beiden Lösungen « und e verbindet, welche für die genann- 
ten Verhältnisse ähnlichen Wert besitzen, wie die feste Verbindung, und 
wovon a einen kleineren, e einen grösseren!) Gehalt an der dritten 
Komponente aufweist, respektive an H,O, HCl, FeCl, in Fig. 10—12. 

Wie verhalten sich nun die Lösungen bei Zusatz dieser dritten 
Komponente? Man leitet ohne Mühe auf grapbischem Wege folgendes ab: 

Fügt man zur Lösung « die dritte Komponente, so wird sie nach 
und nach in die feste Verbindung Q umgewandelt werden. Bei fort- 
gesetztem Zusatz der dritten Komponente wird die Lösung ce in zuneh- 
mender Menge entstehen, bis die Verbindung verschwunden ist. 

Geht man aber von einer Lösung aus, die ein wenig von a ver- 
schieden ist, so wird man beim Zusatz der dritten Komponente ent- 
weder die Reihe der Lösungen abe oder ade durchlaufen, je nachdem 
die ursprüngliche Lösung zur einen oder anderen Seite von a gelegen 
war. Über die Strecke ab oder ad geht diese Umwandlung der Lösung 
mit Ausscheidung, über die Strecke be oder de mit Auflösung von Q 
gepaart. Natürlich kommt man in e thatsächlich nur bei Gegenwart 
einer unendlichen Menge von @. 

Ganz allgemein lässt sich das erhaltene Resultat so ausdrücken: 
Wenn es für eine ternäre Verbindung eine vollständige 
Lösungsisotherme giebt, so zerfällt diese für jede Kom- 
ponente in vier Abteilungen. Bei zweien davon verschiebt 
sich beim Zusatz der Komponente die Zusammensetzung der 
Lösung längs der Isotherme unter Ausscheidung, bei den 
zwei anderen unter Auflösung der Verbindung. 

Welche dieser unterschiedenen Teile der Isotherme sich an einem 
bestimmten Beispiel realisieren lassen, ist im voraus nicht zu sagen. 
Bis jetzt war ihre Verschiedenheit nur beim Doppelsalze PbJ,.KJ.2 H,O 
beobachtet?). Die jetzt gegebene Regel erweitert die damals gegebenen 
Betrachtungen. 


!) Die Punkte a und ce brauchen nicht den kleinsten und den grössten Ge- 
halt an der dritten Komponente unter allen Punkten der Kurve auszudrücken. 
2) Diese Zeitschr. 10, 474 und 11, 83. 
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Statt Zusatz einer Komponente könnte man auch Hinwegnahme 
einer Komponente stattfinden lassen. In diesem Falle verlaufen alle 
Erscheinungen in umgekehrter Richtung. Hinwegnahme einer Kom- 
ponente ist aber nur ausführbar bei verdampfbaren Komponenten, und 
daher von sehr beschränkter Anwendung. 


Die beschriebenen Folgerungen liessen sich alle ableiten aus der 
(restalt der Lösungsisotherme für die ternäre Verbindung allein. Wenn 
wir ausserdem die bei einer gegebenen Temperatur bestehenden Iso- 
thermen der anderen festen Phasen in Betracht ziehen, so können noch 
andere Schlüsse gezogen werden. So z. B. über das Verhalten der 
ternären Verbindungen beim Eintragen in Wasser. 

Es ist früher gezeigt worden !), dass sogar bei Doppelsalzen, welche, 
wie man sagt, nicht ohne Zersetzung löslich sind, d. h. welche keine 
gesättigte Lösung bilden können, worin die beiden Salze das nämliche 
Verhältnis aufweisen, wie in der festen Verbindung, dennoch zuerst 
ein Anteil unverändert in Lösung geht. Dieser Satz wird nun wieder 
beim D,, bestätigt. 

Bringt man bei Temperaturen, wo D,, fest bestehen kann, diese 
Verbindung in Wasser, so löst sie sich zuerst; die Lösung ist anfänglich 
ungesättigt. Bringt man mehr hinein, so fängt Fe,, an, sich auszu- 
scheiden, die Lösung durchläuft die Isotherme dieses Hydrates bis zum 
Punkte, wo D,, und Fe,, zusammen neben Lösung bestehen können. 
Ist die Temperatur und das Verhältnis von Wasser und D,, gegeben, 
so wird man graphisch sehr leicht bestimmen können, was geschieht. 

Mit D, geht es aber wieder anders zu. Vom Schmelzpunkt 
(— 3°) bis — 10° kann eine reine gesättigte Lösung bestehen. Doch 
kommt diese beim Einbringen der Verbindung in Wasser nur zu stande, 
indem während einiger Zeit sich Fe,, ausscheidet, welches später wieder 
verschwindet. Dies folgert sich daraus, dass in Tafel I die Linie 0Q 
die Isothermen des Fe,, für die genannten Temperaturen durchschneidet 
(Fig. 13). Von — 10 bis — 13° verhält sich D, wie D,., weil die Iso- 
thermen für D, und Fe,, einander begegnen, bevor sie die Linie 00 
schneiden (Fig. 14). Unterhalb — 13° steht es wieder anders. Die Iso- 
therme für Fe, begegnet dann zuerst der Isotherme für D,,; die 
Lösung und das ausgeschiedene Fe,, verbinden sich mit dem zuge- 
fügten D, zu D,,, so dass die Masse ganz fest wird. 


!) Diese Zeitschr. 11, 86. 
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Mit D, sind die Verhältnisse noch komplizierter. Um nur eine 
Besonderheit herauszugreifen: Zwischen — 3° und — 10°, wo die Iso- 
thermen von Fe, D, und D, etwa aussehen, wie in Fig. 15, tritt 
beim Zusatz von D, zu Wasser zuerst Lösung ein (O bis a), danach 
scheidet sich Fe,, ab (a bis b). Später verschwindet dieses (b bis e), 
nachher tritt D, auf, wobei alles fest wird. Durch mehr D, entsteht 
aus D, Lösung d, von d bis e hat man nur Lösung, in e ist zuletzt 
die Lösung mit D, gesättigt. Bei anderen Temperaturen treten wieder 
andere Erscheinungen auf, welche alle abzuleiten zu weit führen würde. 
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Fig. 13. Fig. 14. Fig. 15. 


Bei genauer Beobachtung der Isothermen und richtiger Anwendung 
der graphischen Methode lassen sich aus Tafel I alle Besonderheiten 
ableiten, welche beim Zusammenbringen der unterschiedenen Phasen 
oder Komponenten in allen Verhältnissen auftreten. Das wenige, was 
wir davon anführten, wird genügen, um begreifen zu lassen, wie viel 
Mühe die Entwirrung aller dieser Thatsachen gekostet hat, welche 
noch verwickelt werden können durch mannigfache Übersättigungs- 
Erscheinungen. 


VII. Lösungen in Gleichgewicht mit einer ternären und einer 
anderen festen Phase. 


Die Gewölbe für die ternären Phasen gelangten nur in beschränkter 
Weise zur Ausbildung wegen ihrer Begegnung mit den Gewölben anderer 
Phasen. Durch Vereinigung dieser Begegnungspunkte bei unterschie- 
denen Temperaturen bekommen wir (Fig. 2) Raumkurven, welche das 
Gewölbe einer ternären Phase nach verschiedenen Seiten begrenzen und 
die Lösungen angeben, welche mit der ternären und einer anderen 
Phase zusammen in Gleichgewicht sein können. In Projektion kommen 
diese Kurven in Tafel I vor. 


Das Experiment muss natürlich entscheiden, in welcher Ordnung 
die Begegnung der Phasen auftritt. 
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Wir erhielten: OZ die Kurve für D, + Fe, (Tabelle 13), 


5. ö > DB N: 14), 
2. . Bde 15), 
NM „ h a Er 5 u GE 16), 
MUL „ ® Ru : un 02, Pe 17), 
Ber‘ 6 } „Ds +Fas ( » 18) 
FRE :; ö u: PP WO ge 19), 
ST A m Da + 2 20), 
Ar r AR : nl 0 : PR 21) 


Es giebt darunter eine Kurve für eine ternäre Phase und eine 
Komponente (Nr. 15), sechs Kurven für eine ternäre und eine binäre 
Phase (Nr. 14—19), zwei Kurven für zwei ternäre Phasen (Nr. 20, 21). 
Von diesen neun Kurven sind fünf bis zu ihren Endpunkten bekannt. 
Diese Endpunkte liegen notwendig von den Axen entfernt, weil jede 
dieser Kombinationen von zwei festen Phasen die drei Komponenten 
enthält und diese also auch in der Lösung in jedem Punkte der Kurve 
anwesend sein müssen. Dadurch unterscheiden sich diese Kurven von 
den Kurven für zwei binäre Phasen zweier nämlichen Komponenten (wie 
Nr. 9— 12). welche immer auf diejenige Axe auslaufen, worauf auch die 
Punkte liegen, die die Zusammensetzung der beiden binären Phasen 
angeben. 

Letztere Kurven sind deshalb früher (12,379) als Seitenkurven 
von ersteren als Mittelkurven unterschieden worden. 

Auch die Kurven OZ, ST, VYY, VW sind solche Mittelkurven, 
deren Begrenzung an der einen Seite aber nicht bekannt ist, weil die 
Untersuchung nicht weit genug fortgesetzt wurde. 

In der theoretischen Abhandlung ist nun auf eine besondere Eigen- 
schaft dieser Mittelkurven hingewiesen, welche sie von den Seitenkurven 
unterscheidet. Letztere erreichen in ihren Endpunkten auf den Axen 
zugleich ihre Maximumtemperatur. Mittelkurven können auch eine 
Maximumtemperatur aufweisen, von da ab nach niedrigeren Temperaturen 
können sie sich dann aber in zwei Richtungen ausdehnen. 

Am besten geht das hervor durch die Betrachtung der Begegnung 
der Gewölbe für D, und Fe,, welche in Fig. 16 schematisch abgebildet 
ist. Die Ausdehnung der Isothermen für D, wird bereits wenig unter- 
halb des Schmelzpunktes gestört durch die Begegnung der Isothermen 
für Fe,. Diese Begegnung fängt als äussere Berührung an bei — 45°, 
Nun liess sich thermodynamisch beweisen, dass der Berührungspunkt U 
der beiden Lösungskurven (bei — 4.5°) gelegen sein muss auf der Linie 
DQ, welche die Punkte vereinigt, die die Zusammensetzung der beiden 
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festen Phasen ausdrücken. Bei Temperaturen niedriger als — 4-5" muss 
wegen der grösseren Ausdehnung, welche beide Kurven erhalten, Durch- 
schneidung eintreten, und zwar in zwei Punkten, z.B. @ und b bei — 6°, 
So entsteht «Tb als gemeinschaftliche 
Lösungskurve der beiden Phasen D, und 

\ Fe,. Der Punkt U drückt die Lösung aus 
ee ı\ bei der Maximumtemperatur der Kurve alb; 


6° \ F% diese Lösung kann aus Q und D gebildet 
En N \ u / werden, — 4-5° ist deshalb der gemeinschatt- 
ES — liche Schmelzpunkt der beiden festen Pha- 

k sen D, und Fe,. 
u Die beiden Kurvenäste Ua und UÜb deh- 
Fig. 16. nen sich im hiesigen Falle nicht sehr weit 


aus, weil die Isothermen von Fe, nur sehr 
geringe Ausdehnung haben, und daher die Isothermen von D, bei Er- 
niedrigung der Temperatur unterhalb — 4-5° sehr bald die Isothermen 
von Fe, und Fe,, statt diejenigen von Fe, schneiden. 

Ganz der nämliche Fall tritt auf bei der Begegnung der Gewölbe 
für die beiden binären Phasen D, und D,. Ihre gemeinschaftliche 
Lösungskurve 57 hat einen Maximumpunkt bei — 26-.5°; die auf der 
Linie PQ gelegene Lösung entsteht durch Zusammenschmelzen der 
beiden ternären Verbindungen. Von diesem Schmelzpunkte aus geht 
die Kurve zu 5 und 7 nach niedrigeren Temperaturen: der eine Ast 
endet bereits bei — 27-5° bei S durch Zusammentreffen mit den Kurven 
OS und NS. Der andere Ast wird eine grössere Ausdehnung erlangen 
können, hat aber nicht weiter als — 50° bestimmt werden können. Die 
allgemeine (Gestalt der Isothermen für D, und D, von höheren Tempera- 
turen bis zu — 20° lässt die Entstehung von zwei Schneidepunkten unter- 
halb der Berührungstemperatur gleich wie im vorigen Falle voraussehen. 

Eine Maximumtemperatur beim gemeinschaftlichen Schmelzpunkt 
besteht auch noch bei der Kurve ZLV für D,—+ Fe,.. Dies erhellt 
daraus, dass diese Kurve noch geschnitten wird durch die Linie @B. 
Dieser Schnittpunkt liegt aber so nahe am Punkte L, dass der gemein- 
schaftliche Schmelzpunkt wohl mit dieser Temperatur zusammenfällt. 
Hier ist also der eine Ast der Kurve verschwindend klein. 

Die Kurve OS für D, + Fe, zeigt die Besonderheit, dass sie gerade 
bei ihrer Maximaltemperatur aufhört. Der Punkt O ist nämlich fast 
genau auf der Linie JP gelegen. Der zweite Ast der Kurve 08, 
welche von 0 aus zu niedrigeren Temperaturen laufen müsste, fehlt 
hier ganz. 
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Die Kurven OZ, SXN, NM, VW enden, bevor sie ihre Maximum- 
temperatur erreicht haben. Bei ihnen konmt deshalb nur ein Theil 


des einen Astes zur Verwirklichung und fehlt der zweite Ast ganz. 
Doch ist bei zwei von ihnen der gemeinschaftliche Schmelzpunkt als 
labiler Gleichgewichtszustand noch zu bestimmen gewesen. Die Kurve 
NM für D,+- Fe, läuft von — 17° bis — 7-3°. Weiter fortgesetzt würde 
sie Grleichgewichte angeben, welche labil sind in Bezug auf Fe.. 
Die Ausscheidung dieser Phase bleibt aber sehr leicht verzögert. Des- 
halb konnte der gemeinschaftliche Schmelzpunkt von D, + Fe, bestimmt 
werden. Er lag bei —5°. Die gebildete Lösung wird dargestellt durch 
den Punkt 186. Dieser Punkt würde daher die Maximumtemperatur 
der Kurve NM bilden, wenn diese fortgesetzt werden könnte. Er liegt 
wiederum auf der Linie, welche die Punkte der beiden festen Phasen 
verbindet (F'®). 

Ebenso steht es bei der Kurve VW für die beiden ternären 
Phasen D, und D,,. Sie ist bekannt von — 20° bis — 13°, wo sie 
ihren Endpunkt findet in V, weil sie dort den Kurven VL und FVX 
begegnet. Doch konnte auch jetzt der gemeinschaftliche Schmelzpunkt 


von D, und D,, sehr leicht bestimmt werden zu — 10-5°. Die Lösung 
fiel zusammen mit Punkt 166 auf der Isotherme für D,, bei — 10°, 


gelegen auf der Verbindungslinie QR. Man sieht in der Tafel I, wie 
die Durchschneidung der Isothermen für niedrige Temperaturen bei 
etwa — 10° in äussere Berührung übergeht: Da dieser Berührungs- 
punkt nur sehr wenig innerhalb des Gebietes von Fe,, liegt, kann er 
sehr leicht bestimmt werden. 

Von den neun Lösungskurven für zwei feste Phasen, wovon wenig- 
stens eine eine ternäre ist, sind wir also bei sechsen einem Temperatur- 
maximum begeenet (es sei stabil oder labil). Damit ist die Zahl solcher 
Beispiele bedeutend vergrössert, denn der eine von uns!) hatte die 
ersten zwei Beispiele gefunden für die Phasenkombination: Doppelsalz 
und Eis [bei CuSO,(NH,,S0,6H,0 und bei CuC1,.2 N 1,012 H,0]?). 


!) Schreinemakers, Diese Zeitschr. 12, 88. 

®?, Mit sehr viel Wahrscheinlichkeit müssen in ähnlicher Weise gedeutet wer- 
den die jüngst von Heycock und Neville (J. Chem. Soc. 65, 65; Februar 1894) 
beschriebenen Temperaturmaxima bei den Erstarrungspunkten ternärer Legierun- 
gen, wobei diese Autoren zu der Meinung gekommen sind, dass solche Tempera- 
turen sich vorfinden_müssen, wenn zwei Metalle zum dritten in demselben Ver- 
hältnis zugefügt werden, worin sie sich zu einer binären Verbindung vereinigen, 
z. B. AuCd neben Pb, Bi oder T!, und Ag,0d neben denselben Metallen. Die 
Schwierigkeit, um bei diesen Untersuchungen die anwesenden festen Phasen zu 
erkennen, machte für genannte Autoren den Schluss noch etwas unsicher. Wir 
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Für diese beiden Beispiele war überdies die Form der Isothermen nicht 
bekannt, so dass jetzt fürs erste Mal experimentell gezeigt ist, wie 
diese Maximumtemperaturen auftreten, wenn die Isothermen einander 
berühren. 


Alle die angeführten Beispiele zeigen eine äussere Berührung der 
Isothermen. Daher liegt die gemeinschaftliche Lösung mit ihrer Zu- 
sammensetzung zwischen den Zusammensetzungen der beiden festen 
Phasen, und ist die Maximumtemperatur der Kurve ihr gemeinschaft- 
licher Schmelzpunkt. 

Es besteht aber auch die Möglichkeit zu einer inneren Berührung 
der Isothermen zweier Phasen. Das erste Beispiel dafür bildet die 
Phasenkombination D,s + Fe,.. Bei Temperaturen sehr wenig niedriger 
als der Schmelzpunkt von D,, (— 6°) liegt die Isotherme dieser Ver- 


bindung ganz innerhalb der Isotherme von Fe, >. 


Bei weiterer Tem- 
peraturerniedrigung breiten sich erstere aber schneller aus als letztere, 


daher kommt es bei einer bestimmten Temperatur zu einer inneren 
jerührung, A bei — 12-5°. Von dieser Temperatur abwärts beginnt also 


IR das Gewölbe für D,, zum Vorschein zu treten zwischen den Gewölben 
h v.. ’ x 2. ne . m . 
ie) \ für D, und Fe,,. Es müssen dann für jede Temperatur zwei Durch- 
I, j 5 or » . + ur 
n if schneidungspunkte auftreten zwischen den Isothermen für D,, und 
r 417 2 
Da Fe,.. z.B a und b bei — 15°, siehe Fig. 17 (schematisch). 
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m. | up 
he, So entsteht aXb als gemeinschaftliche Lösungskurve, welche in X 
EEE 27 e } rn . ei . 
h Mur ihre Maximumtemperatur hat, und deren zwei Äste Xa und XD sich 
AITERHR . . m 
er von da aus zu niedrigeren Temperaturen ausdehnen. Im vorliegenden 
wur Beispiele ist der eine Ast Xa wieder sehr kurz, denn er endet bereits 
eo . . u x et . 
rar Ze bei etwa —13°, wo bei V das Gewölbe für D, und die Kurve VL 
Be b 
4 ar 7 } 
Br halten uns von seiner Richtigkeit überzeugt und möchten unsere Weise der Dar- 
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für D;, + Fe,, begegnet wird. Nach der anderen Seite ist die Kurve 
VXY bis —20° bestimmt. 

Die Maximumtemperatur bei X ist jetzt nicht der gemeinschaft- 
liche Schmelzpunkt der beiden festen Phasen. Konform mit der Theorie 
liegt die Zusammensetzung der Lösung wohl auch jetzt auf der Linie 
BR, welche die Punkte, die Fe,, und D,, darstellen, vereinigt, aber 
nicht zwischen beiden Punkten, sondern ausserhalb des Punktes R. Die 
Lösung X kann daher nur entstehen, wenn D,, schmilzt unter Aus- 
scheidung von Fe, .- 

Die Kurve VA} ist die erste Kurve, wobei eine Maximumtempe- 
ratur angetroffen worden ist, bei welcher dergleichen Umwandlung statt- 
findet. Alle beobachteten Temperaturmaxima sind in Tabelle 32 zu- 
sammengestellt. 


Schmelzkurven und Umwandlungskurven. Wir sind also bei 
den Kurven für zwei feste Phasen, von denen wenigstens eine eine ter- 
näre ist, zweierlei Arten von Temperaturmaxima begegnet. Im ersten 
Falle (der die meisten Beispiele bot) schmelzen beide Phasen in be- 
stimmtem Verhältnis zu Lösung zusammen, und wird es von ihrer rela- 
tiven Menge abhängen, welche der festen Phasen nebst der Lösung man 
übrig behält nach Überschreiten der Maximumtemperatur. 

Im zweiten Falle wandelt sich die eine Phase in die zweite um 
(D,, in Fe,,): letztere bleibt daher stets nebst Lösung übrig oberhalb 
des Temperaturmaximums der gemeinschaftlichen Kurve. 

Die nämliche Art der Erscheinung vollzieht sich nun auch bei 
Wärmezufuhr zum System bei einer Temperatur unweit der Maximum- 
temperatur. 
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Seien die beiden Kurven durch Fig. 15 und 19 dargestellt, wo die 
Kurven aca’ bei e ihre Maximumtemperatur darbieten, die Temperatur 
also in der Richtung der Pfeilchen steigt. Bei Wärmezufuhr wird also, 
ausgehend von der Lösung a mit festem P und @, die Lösung sich in 
der Richtung nach e verschieben. Im ersten Falle muss dann, um z. B. 
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von a nach b zu kommen, P und @ sich lösen, denn b liegt innerhalb 
| des Dreieckes aP@; im zweiten Falle muss dagegen Q sich lösen und 
F sich absetzen, weil «+ @Q@=d und d— P=b geben kann. 


H Ebenso steht es, wenn man von «’ ausgeht. 

En Der einzige Unterschied gegen den Prozess bei der Maximumtem- 
Sr peratur liegt also darin, dass, während die zwei Phasen sich lösen, oder 
| Wo die eine sich löst und die andere sich abscheidet, die anwesende Lösung 
| le ihre Zusammensetzung ändert und dadurch die Temperatur in der Rich- 
a, tung zum Maximum verschieben kann. 
A Wegen der angedeuteten Übereinstimmung konnte man also die 
Beh zwei Arten von Kurven als Schmelz- und Umwandlungskurve unter- 
vi scheiden. Ähnliche Unterscheidung liess sich nicht allein anwenden auf 
Sn { Mittelkurven, sondern auch auf Seitenkurven ($ 5). Beim gegenwärtigen 
na Beispiele waren alle Seitenkurven auch Schmelzkurven, deren beide feste 
BA Phasen bei der Maximumtemperatur zusammenschmolzen, bei niedrigeren 
1 ‘ Temperaturen sich gemeinschaftlich lösten. 

Mu Betrachtet man im jetzigen Lichte die verschiedenen Kurven, 

> p welche bis jetzt beim Studium von Systemen aus zwei Salzen und Wasser 

+ , bestimmt sind, so wird man darunter einige finden, deren Charakter 

& als Schmelz- oder Umwandlungskurve sich darin kundgiebt, dass sie 


bei Fortsetzung die Verbindungslinie PQ der beiden festen Phasen im 
Punkte e zwischen P und @ oder jenseits von beiden durchschneiden 
würde. Wenn der Endpunkt solcher Kurve nicht zu weit von PQ ent- 
fernt ist, lässt sich die Entscheidung wohl sicher treffen, so z. B. bei 
der Kurve #für die zwei Doppelsalze A,SO,.MgSO,6 H,O und K,SO,. 
MySO,. 4 H,O), welche ganz sicher den Typus Fig. 19 darstellen würde, 
wenn sie bis zur Maximumtemperatur (Punkt e) fortzusetzen wäre. Alle 


i 
Punkte der Kurve haben die Punkte P und @ zur selben Seite. | 
: Wenn dagegen der existierende Kurventeil noch sehr weit entfernt 
ist von der Linie PQ, so wird sich nicht mit Bestimmtheit in jedem 
| Si | Fall vorhersehen lassen, ob die fortgesetzte Kurve zu einer Maximum- 
| N £ temperatur der ersten oder der zweiten Art führen würde. 
5 B:? Wohl liess sich für jeden bestimmten Kurventeil graphisch ab- 
4%, \ leiten, ob er den Charakter von Schmelz- oder Umwandlungskurve zeigt, 
| je nachdem die nach P und Q gezogenen Linien beiderseits oder einer- 
IE seits von ihm lagen, doch ist dies kein Beweis, dass die Kurve auch 
ft i. | bei erhöhter Temperatur gleich verlaufen wird. Man kann sich näm- 
I Ki A ', van der Heyde, Diese Zeitschr. 12, 416. Man muss dazu die Ergebnisse 
Ir x der Versuche in unsere Darstellungsweise übertragen. 
| hr 
h # 
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lich ganz gut eine solche Ausdehnung der Kurve denken, dass der 
Charakter umwechselt. So würde z. B. Kurve eba Fig. 20 von e bis 
b Schmelzkurve, von b bis a Umwandlungskurve sein, in Fig. 21 um- 
gekehrt. 


P/ 


Fig. 20. Fig. 21. 


Unter den bis jetzt bekannten Kurven für zwei feste Phasen 
bei Systemen dreier Stoffe finden sich keine, wobei ein solcher 
Wechsel nachgewiesen werden kann. 


VIII. Lösungen im Gleichgewichte mit drei festen Phasen. 


Mittel- und Seitenkurven begegnen einander in verschiedenen Punk- 
ten. Daselbst müssen notwendig drei Kurven zusammentreffen; denn 
wenn die Kurve für die Phasen 1 und 2 derjenigen für 2 und 3 be- 
gegnet, bestehen im Schnittpunkte die festen Phasen 1, 2, 3 mit Lö- 
sung zusammen, und muss deshalb in solchem Punkte auch die Kurve 
für 1-+35 enden. 

In der Figur 2 trefien in solchen Punkten drei Gewölbe zusammen 
und schneiden drei Isothermen einander; sie sind also die einzigen Tem- 
peraturen, wobei drei bestimmte feste Phasen mit einer und derselben 
Lösung zusammen bestehen können, 

3jei der jetzigen Untersuchung sind wir sechs derartigen Punkten 
begegnet: 0,8, N, M, L, V. Für ihre Merkmale siehe Tabelle 33. Die 
Weise, in welcher die drei Kurven in diesen Punkten zusammenkommen, 
ist noch zweierlei. Bei S und bei Z haben alle drei Kurven ihre nied- 
rigste Temperatur, d. h. keine der festen Phasen, die in Z oder $ zu- 
sammenkommen, können bei niedriger Temperatur neben Lösung be- 
stehen. Deshalb ist die einzig mögliche Erscheinung, welche bei 
weiterer Abkühlung eintreten kann, völlige Erstarrung der Lösung zu 
einem Gemisch der drei festen Phasen. Dass solches geschieht, stimmt 
mit der Zusammensetzung der Lösungen in den Punkten S5 und L über- 
ein, denn der Punkt S liegt in einem Dreiecke, dessen Eckpunkte PQH 
sind, der Punkt L in dem Dreiecke BD. 


622 H. W. Bakhuis Roozeboom und F. A. H. Schreinemakers 


Die Umwandlungen, welche bei Wärmezu- oder -abfuhr sich voll- 
ziehen, sind daher: 

D, + D,+ Fe, Z Lösung 5 
D, -+ Fe, + Fe,,. — Lösung 1. 

In welchen Verhältnissen die drei festen Phasen an der Schmelzung 
teilnehmen, lässt sich mittels der Zusammensetzung der Lösung berech- 
nen, oder auch graphisch aus Tafel I ableiten. Man sieht darin, dass 
in 5 die Phase Fe,, in Z die Phase Fe, wenig daran beteiligt ist, weil 
S sehr nahe an P@, L an ®B gelegen ist. 

Während bei Wärmeabfuhr immer die Lösung verschwindet, ver- 
schwindet bei Wärmezufuhr jene der drei festen Phasen, welche bei der 
gemeinschaftlichen Schmelzung am ersten aufgezehrt ist. 

Die übrigen Punkte 0, N, M, V gehören zu einer anderen Kate- 
gorie. Bei ihnen sieht man zwei Lösungskurven zweier festen Phasen 
ihre niedrigste, die dritte dagegen ihre höchste Temperatur erlangen. 
Die Umwandlungen, welche sich bei Wärmezu- oder -abfuhr vollziehen, 
müssen deshalb wie folgt verlaufen: 


D, + Fe, Z Fe, + Lösung (, 
D,+ Fe, Z Fe, + Lösung N, 
D, + Fe, Z Fe, + Lösung M, 
D,+D,. Z Fe, .-+ Lösung V. 

Graphisch ist das so abzuleiten, dass jetzt z.B. der Punkt N ausser- 
halb des Dreieckes FH gelegen ist, also die Lösung nicht aus den 
drei festen Phasen gebildet werden kann. Wohl aber schneiden die 
Linien Q4/ und FN einander. Aus D,-+ Fe, kann deshalb ein Kom- 
plex gebildet werden, der zerfällt in Fe, + N. So auch bei den ande- 
ren Lösungen. Nur ist in O die Menge Fr,, welche in Reaktion tritt, 
unbedeutend, weil O0 fast auf der Linie PH gelegen ist. 

Aus den Reaktionsgleichungen lässt sich noch ableiten, dass in 
jeder Richtung eine von zwei Phasen verschwinden kann: bei Wärme- 
zufuhr eine von zwei festen, bei Wärmeabfuhr die dritte feste oder die 
Lösung. Geschieht das letzte, so sind die Punkte O0, N, M, V ebenso 
wie S und Z, Erstarrungspunkte. Letztere waren aber notwendig stets Er- 
starrungspunkte, erstere sind es nur, wenn genügend viel von der einen 
festen Phase anwesend ist, die mit der Lösung die beiden anderen giebt. 


Während der Umwandlung steht die Temperatur in allen genannten 
Punkten still. Von diesem Umstand ist Gebrauch gemacht, um diese 
Temperatur und die Lösungen, welche in den Schneidepunkten der Kurven 


l- 
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bestehen, zu bestimmen. Doch muss grosse Sorgfalt darauf verwendet 
werden, dass die Temperatur der Umgebung nicht zu rasch steigt, weil 
die komplizierten Schmelz- oder Erstarrungserscheinungen, welche in den 
beschriebenen Punkten auftreten, viel mehr Zeit fordern als einfache 
Schmelzungen oder Erstarrungen. Ist die Phase Fe,, an der Umwand- 
lung beteiligt, dann ist die Langsamkeit der Umwandlung sehr gross. 


IX. Beziehungen zum Druck. 

Die Gewölbe für eine feste Phase, die Raumkurven für zwei und 
die Punkte für drei feste Phasen, welche beschrieben wurden, gelten 
alle für das Gleichgewicht mit Lösung bei dem Druck von einer Atmo- 
sphäre. 

Bei Druckerhöhung werden sich im allgemeinen alle Punkte etwas 
verschieben, jedoch wegen des geringfügigen Einflusses des Druckes auf 
die Löslichkeit nur sehr wenig. In der Richtung der erhöhten Drucke 
liesse sich keine Abschliessung der Gleichgewichte voraussehen. Bei Drucker- 
niedrigung kommt ein solches Ende sehr bald beim Dampfdruck, der natür- 
lich der Minimumdruck ist, bei dem die Systeme noch existieren können. 

Die Verschiebung, welche Fig. 2 und Tafel I erhalten müssten, um die 
Löslichkeiten beim Dampfdruck darzustellen, kann wohl gänzlich vernach- 
lässigt werden. Bei den Lösungen, welche viel ZCl enthalten, ist der 
Dampfdruck bereits sehr nahe au einer Atmosphäre, und die weitere 
Fortsetzung der Untersuchung der Gewölbe und Kurven ist eben einge- 
stellt worden, weil die Dampfdrucke grösser als der Atmosphärendruck 
sein würden. 

Dächten wir uns jetzt alle Bestimmungen geltend für Dampfdruck, 
so wäre die Bedeutung der verschiedenen Teile des Systems die fol- 
gende: 

Gewölbe: Gleichgewichte einer festen Phase mit Lösung und Dampf 
Kurven: . zweier festen Phasen „, . 
Punkte: ” dreier 


” " 
ie r u " . 

Die zugehörenden Dampfdrucke würden sich dann aber von Punkt 
zu Punkt ändern. In Fig. 2 konnten sie natürlich nicht dargestellt 
werden, wegen Mangel an einer vierten Dimension. Bei Tafel I konnte 
man aber als dritte Axe eine Druckaxe nehmen. Dann erhält man also 
eine Darstellung der Beziehungen zwischen Dampfdruck und der Zu- 
sammensetzung der Lösungen mit einer oder mehreren festen Phasen; 
es fehlte aber die Temperatur in dieser Darstellung. Die Temperatur 
mit dem Drucke konnte noch besonders in einer Ebene dargestellt 
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werden, für die Systeme aus Lösung mit Dampf und zwei oder drei 
festen Phasen. Erstere geben eine Druckkurve, weil sie Systeme von 
drei Stoffen in vier Phasen bilden, letztere geben einen Punkt, die einzige 
Temperatur und den einzigen Druck darstellend, wobei fünf Phasen der 
drei Komponenten zusammen bestehen können, welche Punkte früher 
von einem von uns mit dem Namen Quintupelpunkte bezeichnet wor- 
den sind. 

Diese Punkte werden also, was die Temperatur und die Zusammen- 
setzung der anwesenden Lösung anbetrifit, äusserst wenig verschieden 
sein von den Punkten 0,8, N, M,L,V, bei Atmosphärendruck be- 
stimmt. 

In den Quintupelpunkten enden zuerst die drei Kurven für die 
Gleichgewichte: zwei feste Phasen + Lösung + Dampf. Über die 
mögliche Gestalt dieser Dampfdruckkurven lässt sich bereits etwas sagen. 
Wie wir $ VII sahen, haben einzelne Lösungskurven eine Maximaltem- 
peratur beim gemeinschaftlichen Schmelzpunkt der zwei festen Phasen, 
und können unterhalb dieser Temperatur zwei Äste der Lösungskurve 
auftreten. Damit werden bei der Dampfdruckkurve auch zwei Äste 
korrespondieren, die beim Schmelzpunkte!) zusammenkommen und da- 

selbst kontinuierlich in einander übergehen 


werden; also ähnlich wie Fig. 22, wo C den 
| u Ze N. Schmelzpunkt darstellt. Wir werden denjenigen 
ü 23 Teil der Kurve, der in der Nähe von © steigt, 
| FE il Ast I, und den Teil, der in der Nähe von C 
| Ri fällt, Ast II nennen. Damit ist nicht ausge- 

Fig. 22. schlossen, dass bei grösserer Temperaturer- 


niedrigung Richtungsänderungen eintreten, ähn- 
lich wie dies früher bei den ganz ähnlichen Druckkurven für das 
Gleichgewicht einer festen Phase mit Lösung und Dampf bei Systemen 
zweier Komponenten sich erwiesen hat?). Bei den Dampfdruckkurven, 
übereinstimmend mit den Lösungskurven SZ und LM, werden beide Äste 
sicher angetroffen werden. Bei den Kurven, korrespondierend mit VL und 
YV, wird der eine Ast sehr klein sein, bei den übrigen Kurven für eine 
ternäre und eine andere feste Phase wird nur der eine Ast bestehen, 
weil der gemeinschaftliche Schmelzpunkt nicht erreicht werden kann. 
Vergleicht man nun die Zusammensetzung der bekannten Lösungen mit 


", Oder bei einem sehr naheliegenden Punkt, siehe darüber bei der ganz ähn- 
lichen Kurve für drei Phasen zweier Stoffe: Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 5, 340. 1886. 
2) Diese Zeitschr. 2, 465. 
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der vermutlichen Zusammensetzung der unbekannten Lösungen des ande- 
ren Astes und bedenkt dabei, dass der Dampf fast ausschliesslich aus 
HCl mit wenig H,O und fast gar keinem FeCl, besteht, so lässt 
sich daraus schliessen, das bei den meisten Dampfdruckkurven es der 
zweite Ast BC ist, welcher vorwiegend auftritt. 

Bei den Dampfdruckkurven, die mit den Seitenkurven LC, ME, NG 
und 0J korrespondieren, ist das ganz sicher, weil der HClI-Gehalt mit 
steigender Temperatur sehr stark abnimmt und die HCl-freien Lösungen 
äusserst niedrige Dampfdrucke haben!). Obwohl keine Dampfdruck- 
kurven bestimmt sind, lässt sich durch solche Überlegungen ein schema- 
tisches Bild ihrer Richtung geben. Fig. 23 giebt ein solches für die 
Kurven, die sich in $5 und in O begegnen. 


t 
- 27% +29? N ya 


Fig. 33. 


Ausser den drei Kurven für das Gleichgewicht zweier festen Phasen 
mit Lösung und Dampf haben wir in beiden Punkten eine vierte Kurve 
für das Gleichgewicht der drei festen Phasen mit Dampf. Es ist diese 
die Kurve, auf welche man mit einem Systeme übergeht, das in S oder 
0 völlig erstarrt ist, und welche von 5 oder O nach niedrigeren Tem- 
peraturen läuft. Wäre die Zusammensetzung des Dampfes bekannt, so 
wäre die Umsetzung anzugeben, welche sich in jedem dieser Systeme 
bei Temperatur- oder Druckänderung vollzieht. 

Ausser diesen vier Kurven muss aber in jedem Quintupelpunkte 
noch eine fünfte Kurve enden, nämlich jene für das Gleichgewicht der 
drei festen Phasen mit Lösung ohne Dampf, denn damit sind die mög- 
lichen Kombinationen der fünf Phasen, je vier und vier, vollendet. Diese 
vierte Kurve steigt von O oder $ aus sehr schnell. Sie giebt die Reihe 
von Temperaturen an, bei denen unter steigendem Druck die drei festen 
Phasen und Lösung nebeneinander bestehen können. Die Punkte O 

!) Diese Zeitschr. 10, 49. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 
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5 ete. in Fig. 2 gaben diese Temperaturen für p=1 Atm. Weil die 
durch die Gleichungen in $ VIII angegebenen Umwandlungen sich unter 
geringer Volumänderung vollziehen, steigen die Kurven sehr steil. Ob 
sie vor- oder rückwärts gehen, hängt vom Zeichen dieser Volumänderung 
ab. Meistens wird die totale ($) oder partielle Schmelzung (0), welche 
im System bei Wärmezufuhr stattfindet, von Ausdehnung begleitet sein 
— dann läuft die Kurve nach rechts. 


X. Nicht untersuchte Gleichgewichte. 


Die ausserordentliche Ausdehnung, welche die Untersuchung erlangt 
hat, ist Ursache gewesen, dass wir sie abgeschlossen haben, sobald wir 
meinten, dass der Zusammenhang der unterschiedenen Gleichgewichte 
genügend klar geworden war, und keine neuen Erscheinungen mehr zu 
erwarten waren in demjenigen Gebiete, das der Untersuchung zugäng- 
lich war. Doch wird es nützlich sein über die weiter möglichen Gleich- 
gewichte einen Überblick zu geben. Wir wählen dazu die Darstellung 
in einem Dreiecke, Fig. 24, wodurch zu gleicher Zeit der Umfang der 
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Fig. 24. 


studierten Gleichgewichte in Vergleichung zu den noch unbekannten 
verdeutlicht wird. Es sind in dieser Figur nicht die Isothermen für 
jede Phase, sondern nur die Lösungskurven für zwei Phasen, und die 
Punkte für die Lösungen dreier festen Phasen angegeben. Die nötigen 
Werte sind der Tafel I entnommen, aber umgerechnet auf 100 Gesamt- 
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moleküle statt auf 100 Mol. Wasser, und in den Richtungen der Seiten 
des Dreieckes aufgetragen. Die Bezeichungen der Tafel I sind beibehalten. 

Betrachten wir zuerst die Ausbreitung der Gebiete für Fe,,, D,; 
und D, nach niedrigeren Temperaturen. Es lässt sich dann eine ein- 
tretende Begrenzung durch die Erscheinung von Eis, oder von den Salz- 
säurehydraten erwarten. Mit Benutzung von dem, was über das Ver- 
halten dieser Körper untereinander bekannt ist, lässt sich die Aufein- 
anderfolge der Grenzen der verschiedenen Gebiete wohl ganz sicher 
angeben, und sogar angenähert die Lage der Kurven und ihrer Begeg- 
nungspunkte, weil die Lösungen für F'e,,, D,, und D, bereits bei —20° 
sich wenig von der Axe für HC1-- H,O entfernen. 

Punkt A ist die Lösung, welche mit Eis und Fe,, bei —55® be- 
steht, daselbst schmelzen beide feste Phasen zusammen. Die Lösungs- 
kurve beider in Gegenwart von //Cl muss daher von A aus zu niedrige- 
ren Temperaturen laufen. Sie entsteht durch die Vereinigung der Punkte, 
wo die Isothermen für F'e,, und Eis einander bei unterschiedenen Tem- 
peraturen schneiden. Die Richtung der Isothermen für Fe, ist in 
allgemeinen Zügen bekannt; für Eis kann man sie ebenfalls einiger- 
massen angeben, weil die beiden Endpunkte bekannt sind, einerseits auf 
der horizontalen Axe (Lösungen ohne HÜl), andererseits auf der Seiten- 
axe (Lösungen ohne FeÜl,). So liess sich die Richtung der Kurve 
4@ für Eis+ Fe,, ungefähr bestimmen. 

Die Kurve A@G’ begegnet in @ zuerst der Kurve 4’G’ für die 
Lösungen mit Eis und YHC13H,O, dem von Herrn Pickering entdeckten 
Hydrate. Seinen Bestimmungen ist die Lage des Punktes A’ entnommen, 
des Schmelzpunktes für Eis + HC13H,0 (—90°). Die Kurve 4’@ 
muss also von —90° abwärts laufen. Ihre Ausdehnung kann nur sehr 
klein sein. @’ liegt also in der Nähe von —100°. Durch A@’ und 
A'@ ist das Eisgebiet IX begrenzt. 

In ähnlicher Weise ist mit den weiteren Gebieten verfahren. Als 
Grundlage diente die Kenntnis der Punkte B’C’D’E’F', welche succes- 
siv angeben: 


b’ Schmelzpunkt HCl3H,0 —25° 
(” „ HC13H,0-+ HCl.2H,0 —55° 
D “ HCI.2H, 0 —17-5° 
E' „. HC12H,0+ HCIH,O —20° 


F Zusammensetzung HCl.H, 0, Schmelzpunkt nicht erreichbar. 

Für die Hydrate mit 3 und 2 Mol. H, © muss es bei Temperaturen 
wenig unterhalb ihrer Schmelzpunkte wieder ähnliche Lösungen geben, 
wie für die Hydrate von Fe, Cl,, nämlich solche, die zwei Punkte, beider- 
40 * 
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seits von B’ oder D’ gelegen, mit der Axe A’F’ gemein haben. Für 
niedrigere Temperaturen können nur Stücke dieser Isothermen realisiert 
werden wegen der Durchschneidung mit Isothermen für Fe,,, D;. 
oder D,. Weil ihre Ausdehnung im Dreiecke nicht bekannt ist, bleiben 
diese Durchschneidungspunkte unsicher. 

Jedenfalls wird Kurve @’Y für Fe,, + HC1L3H, 0 von @’ zu höhe- 
ren Temperaturen gehen. In Y (bei etwa —60°) begegnet sie der Kurve 
YXV, welche bereits bis —20° bekannt war. Hierdurch ist das Ge- 
biet I für Fe, vollkommen begrenzt. 

Von Y aus geht die Kurve YW zur Abgrenzung der Gebiete von 
D,, und HCUl.3H,0O, welche bei etwa —40° der Kurve FW begegnet, 
welche bereits bis zu —20° bekannt war. 

Von W aus geht jetzt eine Kurve WM für die Lösungen mit D, und 
HCl.3H,0. Diese Kurve wird unzweifelhaft die Linie Q@B’ schneiden, 
daher eine Maximumtemperatur darbieten, um von dort zu H’ wieder 
zu niedrigeren Temperaturen zu laufen. Die Unsicherheiten in den 
Kurven werden jetzt grösser, weil wir uns weiter von der HÜl-Axe 
entfernen. Bei FH’ (in der Nähe von —45°) begegnet man der Kurve 
CH, welche die Gebiete von HC1.3H,O und HCl.2H,O trennt, und 
von dort aus geht die Kurve HK’ zur Abtrennung der Gebiete von D, 
und HC1.2H,0. Auch diese Kurve bietet eine Maximumtemperatur, 
weil sie die Linie @D’ schneidet. Diese Maximumtemperatur liegt etwa 
bei —40°, wie wir an einer Mischung der beiden festen Körper be- 
stimmten. Der Endpunkt K’ liegt wieder niedriger (in der Nähe von 
etwa —D5°). Da begegnet man der Kurve E'K’ für HC1.2H, 0 + 
HC1H,0O, welche ziemlich unsicher ist, weil sogar Punkt E nicht genau 
bekannt ist. 

Von K’ aus muss jetzt eine Kurve KX’7 die Gebiete von D, und 
HCI.H,O abgrenzen. Sie läuft vielleicht von —55° bis —65°, bis sie 
der Kurve ST begegnet, welche bereits bis —30° bekannt war, und 
deren weiterer Verlauf nicht so ganz unsicher ist, weil die Richtung der 
Isothermen für D, und D, in allgemeinen Zügen bekannt ist. 

Bleibt also auch über die Einzelheiten mehr oder weniger Unsicher- 
heit, so glauben wir doch, dass in der Reihenfolge der Abgrenzung der 
unterschiedenen Gebiete durch eventuelle Untersuchungen keine Änderung 
gebracht werden wird. 

Es sind somit auch die Gebiete VII für D,, X für HC1L3H,O und 
XI für HC1.2H.0 vollkommen begrenzt. Ein Teil dieser Grenzkurven 
wird nur bei höherem Druck studiert werden können. 

Es bleiben nun noch drei Gebiete übrig, deren weitere Begrenzung 
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durchaus nicht anzugeben ist. Es sind das die Gebiete für //C1.H,O 
(XI), für D, (VI) und für Fe, (V), Von 7 aus wird vielleicht noch 
eine Scheidungskurve 7'L’ der ersten zwei bestehen, und OZ, welche die 
beiden letzten scheidet, wird auch noch fortzusetzen sein bei höherem 
Druck; jedoch der weitere Verlauf ist ohne weitere Versuche nicht an- 
zugeben. 

Nur dieses eine steht fest, dass sehr bald beim Vergrössern des 
HÜCl-Gehaltes das Auftreten einer zweiten Flüssigkeitsschicht zu er- 
warten ist. In Lösungen ohne FeCl, tritt diese Erscheinung noch vor 
F’ ein, daher ist der Schmelzpunkt von HCl.H,O nicht zu erreichen. 
Die Trennung in zwei Schichten tritt neben diesem Hydrate bei — 16° 
auf. Die Zusammensetzung der einen Lösung liegt dann zwischen E’ 
und F”, die andere wird wohl wenig von HCl verschieden sein. Die 
zwischenliegenden Lösungen existieren nicht. 

Von beiden Punkten auf der HCI-Axe ausgehend, wird nun bei 
Zusatz von FeÜl, eine Reihe Lösungen erhalten werden, die mit HCl. 
H,O bestehen können. Wie weit sich das Gebiet der Entmischung 
in das Dreieck ausdehnen wird, ob somit auch D, und Fe, neben zweier- 
lei Lösung existieren können, lässt sich nicht voraussagen. Ist das Ent- 
mischungsgebiet sehr ausgedehnt, so treten vielleicht keine neuen festen 
Phasen mehr auf. Jedenfalls muss es eine Begrenzung der Gebiete XII 
und VI geben, denn diese können sich nicht ausdehnen bis zur Axe 
HCl—FeCl,. Daran müssen sich anschliessen die Gebiete für Fe, 
und für festes HCl (bei sehr niedrigen! Temperaturen) und eventuell 
für eine wasserfreie Verbindung von FeC/!, mit HCL!). 

Es erhellt also aus der Fig. 24, dass die studierten Gleichgewichte 
und diejenigen, welche sich bestimmt vorhersagen lassen, zusammen 
nur etwa ein Viertel aller denkbaren Mischungsverhältnisse der drei 
Stoffe des Systems vergegenwärtigen. 


Bei allen vorangehenden Betrachtungen haben wir die Systeme auf- 
gebaut gedacht aus H,O, FeCl, und HCl, aus welchen drei Kompo- 
nenten sie auch in Wirklichkeit zusammengesetzt wurden. Alle mög- 


!, Studien über Entmischungen von Lösungen dreier Stoffe sind in den letzten 
Jahren bei ternären Legierungen gemacht von Herren Wright und Thompson, 
bei Systemen aus einem Salze und zwei Flüssigkeiten von Bodländer, Traube und 
Neuberg und Linebarger. Doch sind alle diese viel zu unvollständig gewesen, 
um einen richtigen Einblick zu erlangen in die mögliche Weise der Begrenzung 
der Gebiete für die festen Phasen. Es können hier noch interessante Spezialfälle 
versteckt liegen. 
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lichen Gleichgewichte konnten dann zum Ausdruck kommen in einem 
Dreiecke, Fig. 24, an dessen Eckpunkte diese drei Stoffe gesetzt wurden. 
Nichts würde aber verhindern, überdies noch solche Systeme zu un- 
tersuchen, die aus 7,0, FeCl, und Fe,O, aufgebaut werden. Diese 
würden dann in einem zweiten Dreiecke dargestellt werden können, das 
sich an das erste mit der gemeinschaftlichen Axe H,0— FeCl, anschlösse. 
Im neuen Dreiecke würden für die Hydrate des Eisenchlorids ähnliche 
Isothermen erhalten werden wie im vorigen. Auch sollten diese beiden 
sich in den Punkten der genannten Axe aneinander anschliessen. 
Mithin bekämen wir auf diese Weise für die Hydrate ähnliche ge- 
schlossene Isothermen, wie sie nur für ternäre Verbindungen bestehen 
sollten. Die Ursache liegt darin, dass die Wahl der Komponenten in 
einigen Hinsichten willkürlich ist, und damit die Betrachtung einer Ver- 
bindung als binäre oder ternäre. Im vorliegenden Falle z.B. bilden die 
beiden Dreiecke eigentlich nur zwei Unterabteilungen eines Systems von 
drei Stoffen mit doppelter Umsetzung !), was sofort erhellt, wenn man 
an den Ecken 6 HCl, 3H,0O, Fe,Cl, und Fe, O, 


if stellt (Fig. 25). Während nun im oberen und 
? IN im unteren Dreiecke z. B. Fe,01,.4H, O auf einer 
| Seite gelegen ist, kann man das System eben- 
2,0, Yon,0 sowohl aus den zwei Abteilungen Fe, (l,, Fe, O,;, 
5’, 6HCl und 6HCI, FeO,, 3H,O zusammenge- 
% # setzt betrachten, und in letzterer Abteilung 
VW werden alle Hydrate durch Punkte im Innern 
. > des Dreiecks dargestellt, sind also als ternäre 
ig. 22. 


Phasen aufzufassen, Fe&,Cl,.4H,O, z. B. als 
Fe,0,.6HC1.H, 0. 

Eine Ausdehnung der Versuche in das untere Dreieck würde aber 
praktisch auf grosse Schwierigkeiten stossen und verspricht keine neuen 
Gesichtspunkte. 


IX. Zusammenfassung. 

Die Untersuchung über die möglichen Gleichgewichte bei Atmo- 
sphärendruck zwischen Lösung und festen Phasen, aufgebaut aus H,O, 
HÜl und FeÜCl,, hat zu folgenden Ergebnissen geführt: 

l. Es wurde zum ersten Male die vollständige Lösungsisotherme 
realisiert, wenn die Lösung im Gleichgewicht ist mit einer binären festen 


1, Siehe über diese und ähnliche Fragen: Diese Zeitschr. 15, 145. 
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Phase. Die Isotherme ist dann eine Kurve, welche in zwei Punkten auf 
der Axe ruht, deren Punkte diese binären Verbindungen darstellen. 

2. Derartige vollständige Isothermen können nur in der Nähe 
der Schmelzpunkte der binären festen Phasen beobachtet werden. Bei 
Temperaturerniedrigung dehnen sie sich in allen Richtungen weiter aus, 
so dass in der räumlichen Darstellung, mit der Temperatur als dritte 
Axe, eine Art Gewölbe entsteht für die mit der binären festen Phase 
koexistierenden Lösungen, dessen stumpfe Spitze bei seinem Schmelz- 
punkte gelegen ist. 

3. Jede vollständige Isotherme kann, in Bezug auf das Verhalten 
der Lösungen beim Zusatz einer jeden der Komponenten der binären 
Verbindung, in zwei Teile zerlegt werden. Lösungen des einen Teiles 
werden sich längs,der Isotherme bewegen unter erneuter Auflösung der 
binären festen Phase, Lösungen des anderen Teiles unter Ausscheidung 
derselben. 

Gegenüber der dritten, nicht in der binären Phase anwesenden 
Komponente besteht die Isotherme nicht immer aus zwei derartigen 
Teilen. Bei der vollständigen Isotherme tritt Löslichkeitserhöhung stets 
auf bei Zusatz. der dritten Komponente, Löslichkeitserniedrigung nur 
bisweilen. 

4. Wenn mehrere binäre feste Phasen aufeinander folgen, tritt 
wegen Durchschneidung der Isothermen oder der Gewölbe eine Kurve 
auf für die gemeinschaftlich mit zwei auffolgenden binären Phasen ko- 
existierenden Lösungen. Zu jeder Temperatur gehört nur eine bestimmte 
Lösung. Diese Kurve hat ihre Maximaltemperatur im Schmelz- oder 
Umwandlungspunkt der beiden Phasen bei Abwesenheit der dritten 
Komponente. Die Richtung dieser Kurve bestimmt, ob unterhalb einer 
bestimmten Temperatur eine der zwei binären festen Phasen durch die 
dritte Komponente in die andere umgewandelt werden kann oder nicht. 

5. Es wurden zwei neue ternäre Verbindungen entdeckt: Fe,Cl,. 
2HCI.8SH,O und Fe,Cl,2HC112H,0. Bei beiden konnte zum ersten 
Male die vollständige Lösungsisotherme einer ternären festen Phase reali- 
siert werden. Solche Isothermen sind geschlossene Kurven, die den Punkt 
umgeben, der die Zusammensetzung der ternären Verbindung ausdrückt. 
Zusammen auf einer Temperaturaxe ausgestellt bilden sie ein kegel- 
förmiges Gewölbe für die mit der ternären festen Phase ko@xistierenden 
Lösungen, dessen Spitze der Schmelzpunkt der ternären Phase ist. 

6. Jede vollständige Isotherme einer ternären festen Phase zerfällt 
für jede Komponente in vier Abteilungen. Bei zweien davon verschiebt 
sich beim Zusatz der Komponente die Zusammensetzung der Lösung 
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längs der Isotherme unter Ausscheidung, bei den zwei anderen unter 
Auflösung der festen Phase. 

7. Die Isothermen einer ternären Phase können bei niedrigeren 
Temperaturen den Isothermen einer Komponente, einer binären oder 
einer anderen ternären Phase begegnen. Von allen Begegnungen sind 
Beispiele beobachtet worden. Es entstehen so Kurven für die Lösungen, 
die mit den zwei festen Phasen koexistieren, deren eine wenigstens eine 
ternäre ist. Solche Kurven, als Mittelkurven unterschieden von den 
Seitenkurven sub 4, können nicht allein ein Temperaturmaximum dar- 
bieten, sondern sich von diesem Maximum zu niedrigeren Temperaturen 
in zwei Richtungen ausdehnen. Dadurch giebt es, wenigstens im An- 
fang, zweierlei Lösungen für jede Temperatur. 

Derartige Temperaturmaxima treten auf bei Berührung der beiden 
Isothermen. Ist diese Berührung eine äussere, so ist das Temperatur- 
maximum ein gemeinschaftlicher Schmelzpunkt der beiden festen Phasen ; 
ist die Berührung eine innere, so ist dieser Punkt ein Umwandlungspunkt 
der einen Phase in der zweiten unter Bildung von Lösung. Beispiele 
beider sind beobachtet. 

8. Mittel- und Seitenkurven begegnen einander, je drei und drei 
bei einer bestimmten "Temperatur, wo drei feste Phasen neben einer 
bestimmten Lösung existieren können. Unterhalb einer solchen Tem- 
peratur tritt entweder totale Erstarrung ein, oder eine feste Phase setzt 
sich mit der Lösung zu den beiden anderen um. 

9. Mit grösserer oder geringerer Sicherheit liessen sich Gewölbe 
und Kurven ausdehnen bis zu ihrer Begegnung mit den Gebieten für 
Eis und für die Hydrate des //Cl. Hierdurch entstand eine zusammen- 
hängende Darstellung aller Gleichgewichte, welche möglich sind bis zu 
der Temperatur, wo FeCl, in Lösung sich zu zersetzen anfüngt, und 
das HCl unter Atmosphärendruck nicht mehr gelöst werden kann. 

Bei grösserem Druck würde man bald die Entmischung der Flüssig- 
keit in zwei Schichten bekommen. 

10. Bei Druckerniedrigung gelangt man zu derjenigen Grenze der 
untersuchten Systeme, welche ihre Gleichgewichte bei Dampfdruck dar- 
stell. Zu den Lösungskurven zweier festen Phasen gehören bestimmte 
Dampfdruckkurven, deren drei zusammenkommen in den Quintupel- 
punkten. Diese Punkte stellen die einzigen Werte von p und £ dar, 
wobei drei feste Phasen mit Lösung und Dampf koexistieren können. 
In diesen Punkten treflen ausserdem zusammen die Dampfdruckkurven 
für die drei festen Phasen und die Druckkurve für das System der drei 
festen Phasen mit Lösung ohne Dampf. 
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Zusammensetzungen der gesättigten Lösungen: HC! und Fell, 
n in Molekülen auf 100 Moleküle 4,0. 


Die eingeklammerten Nummern stellen labile Lösungen dar; die Lösungen, welche 
nicht mit einer Nummer versehen sind, sind nicht bestimmt, sondern nur geschätzt. 
1, 


B Nr. t HC FeCl, Nr. t HE Fetl, 


Tabelle 1. 38 25° U 23-50 
= “ r 2.533 : .7» 
Feste Phase: Fr,C1,12 H,0 - „ 2.38 23.12 
N 36 2 39 er 1:50 29.75 
! 1 33° 0 12-70 4 2 0 31-50 
. : 2 Br 5-92 16-07 — —— m 
: 3 er 0 20.90 41 20 0 22.50 
£ = Ss 5-60 23-60 
; % 0 0-9 ” u 
N - en u — 42 . 11:05 29.20 
B > Ar 2.30 zo.iZ . 29.00 
6 e 0 24-50 en}. 0 Zee B. 
3 7 20 0 020 44 15 10.75 23-50 
; 8 1 5:60 23.60 15 je 14-90 28:35 
{ 4 u. 0 25-70 13 10 13-80 23-35 
EI. RR : - 8 97.18 
y 10 10 0 9.10 i6 0 1 d 2148 
11 8.75 8.00 23 0 18-05 23.40 
j 12 Lu 16-70 16-65 47 .. 19-50 25-95 
1 13 13-80 23-35 
5 i Br Tabelle 3. 
| 14 v v 8:25 Feste Phase: Fe,C1,.5 H,O. 
15 = 1:52 6-51 
16 F 13-37 6-33 48 50° 0 35-00 
. 17 ni 16-80 8-70 44 * 3-25 39.35 
18 » | 18406 | 100 50 | 4 | 0 | 8880 
19 „ 20-40 15-40 51 R 3-04 33-80 ' 
20 “ 20.10 16-00 52 r 10-62 34:64 j 
I 21 „ 19-95 17.70 53 n 1150 35-60 
22 = 19.00 22.7: 54 ii 10.70 38.00 
2 5 73} BES N 5: Su HERE, ENEEREREREON. SEE PAERRNEND. SERRER ERBE BEE SE BERPRSSERSHER 
3 Sr 18-05 25-40 BE 0 M) 32-40 
| 24 _10 0 7.40 56 5 13-40 | 37.45 | 
| 25 . 19-46 10-37 DT 33 ) 31:00 j 
265 x I0-A8 20.54 H)e) A 15-70 37:06 
27 R 20-25 21-56 ar rt er 30.24 
IR 125 392.14 16-69 HU 17-20 34-00 
. e. , 61 e 17-15 36-75 \ 
29 ee M) 6-98 BEE SEE BORN. 1 3 B 
30 21.30 9.55 b2 25 0 29y.U 0 
i = — r 39 .- 7-50 29.75 
3 — 20 v 6-56 n9 ar ara 
En 6: ”" 3.90 35-25 
\ 32 h. 7-50 t.90 pr ! ı 
33 = 15-30 5.09 64 2U V 27-90 
34 Er 20.56 7-08 42 . 11-05 29.20 
65 er 15-80 30-58 
r 6b - 21-25 3425 
Tabelle 2. e “= 
r = u 45 5 0 28-55 ’ 
ste Phase: Fe,01..7 H,O. td 15 14! 28 
Feste Phase: Fe,Cl,.! H, 67 e 16.40 29.39 
35 30° 0 25-20 46 1U 17-80 27-75 
36 = 4-25 27-80 68 = 18-80 28-70 
37 nu 0 30.24 69 = 24-50 32-75 
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FeOl, 


Nr. t HE Nr. t HCl Fetı, 
70 0 24.12 30.04 105 20° 34-23 42.02 
71 .. 26-00 32.16 106 en 35-40 43-16 
12 — 10 24-95 29.60 107 15 29-40 36-50 
13 m 26-05 30-50 108 e 33.60 40.03 
14 27.30 52-05 69 10 24-50 32.75 
109 35-04 39:95 
Tabelle 4. 71 0 26-00 32-16 
) 34-hl 38. 
Feste Phase: Fe,01,4 H,O. 1m » . | ea 
i £ 4 — 10 27:30 32-05 
75 70° 0 44:00 111 33-56 36-25 
— 6-15 50-00 112 — 20 30-08 32-76 
6 0 5-80 113 32.65 35-44 
17 65 0 42.50 
u; +10:.25 | + 50-00 
en Ru + 3.75 57:25 Tabelle 5. 
78 0 59.00 Feste Phase: Fe,C7, anhydrisch. 
bi “ | 114 45° 0 58.00 
— i +1425 | + 50-00 - Pi 2 
2 10.70 55.96 115 ‚+81 50.08 
S1 0 61-00 116 „1... 40.65 45.60 
114 40 0 58-00 
S2 55 0 40.64 92 L 27-00 50-80 
83 19.00 50-72 117 > 42.01 48.64 
54 16-71 53-60 114 35 0 58:00 
85 2 v 62.00 118 “ 29.01 50.33 
. en 97, 9,9 
s6 50 0 39.92 2 » | u 
49 3:25 39.95 114 30 0 58-00 
87 1.24 49.33 44 32.60 41.953 
88 0.04 52.50 120 34-40 49.72 
89 14 0 39-00 2 
54 2 10-70 38.00 Tabelle 6. 
30 14.80 38-70 Feste Phase: Fe,C1,.2 H014 H,O. 
1 > 24-14 50-10 Y 5 
56 007 13-40 37-45 121 40° 42.50 47:52 
92 Ri 27:00 50-80 117 „ 42.01 48.64 
58 33 15-70 37-06 122 35 39-47 46-57 
93 ei 29.20 42-70 119 37-04 49.20 
4 + 123 30 1021 | 42:4 
95 50-81 47.65 2 a0 or " 
96 50-45 48 70 124 . 38.20 44-70 
= Ann nn 125 R 3555 | 47:30 
61 30 17-15 36-75 120 34-40 49.72 
= 2.0 19. 4 z 
= 2 2 1:52 124 35 4041 | 4085 
20 2000 | 40.98 127 “ 39.03 | 41.38 
er ie PER ru 128 er 35-74 45-24 
63 25 19-50 35-25 129 20 39.50 39.25 
100 20.60 35.34 106 35-40 43.16 
101 31-34 41-58 - Zr 
102 33-00 43-00 130 10 38.62 37-48 
103 Ri 34-65 14-80 151 37-46 38-33 
a a2 51.98 54.95 132 36-30 38-70 
+ * eo er 9 35-0: 39-95 
104 7 28-81 37-57 Bo 350 . 


FeCi, 
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3 Nr. t HC Nr. t HCI Fe, 
133 0° 37-27 36-60 169) | — 20° 9.96 9.94 
110 $: 34-60 38-11 170 13-32 8-57 
134 | —ı10 37-92 35-32 171 16-90 1.35 
| 135 A 34-54 36-00 172 18.97 7.16 
111 2 33-56 36-25 R „ 20-56 1.08 
| eg - a 73 2 23-40 7:20 
ee 285 | 988 
113 3265 35-44 ein => | 28 

175 25-40 12-37 

176 25.59 13-39 


138 
139 
140 
141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 

26 
149 
150 
151 
152 

73 
153 
154 


163 
164 
(165 
166 
(167 
168 
28 
30 
153 


Tabelle 7. 
Feste Phase: Fr,01,.2HC1L8 H,O. 


— 4.5° 


„ 


u 


”„ 


— 10 


20.50 
20.66 
23-42 
29.10 
26-18 
24-41 
23-25 
21-73 
19:73 
24-42 
28-20 
O.AS 
24.90 
28.75 
31-42 
28.25 
26-05 
24-50 
28-40 
19-44 
22.83 
25-20 
27:20 
31-08 
34-13 
33-93 
30:08 
28.70 


Tabelle 8. 


— 10° 


y. 
- 


12-01 
19-78 
20.05 
20.25 
17-73 
15-44 
22.14 
21-30 
24-50 


24-50 
25-74 
27-40 
24-75 
21-75 
21-50 
21-35 
21-84 
25-50 
38.45 
27:04 
20.54 
18-94 
20.34 
28-53 
30.25 
30.50 
15-83 
31-89 
12.10 


Feste Phase: Fe,C1,2HC1.12 H,O. 


11-99 
14-02 
16-20 
2020 
20-70 
19-65 
16.64 

9.65 
15-35 


180 
39 
42 
45 
46 

11 


182 
49 
54 
56 
08 
61 
65 
66 
69 
71 
14 

154 


Tabelle 9. 
Kurve CL. 


Feste Phasen: Fe, + Fe,. 


27-4 ° v 
26-5 0.26 
25 2.33 
20 5-60 
15 10-75 
10 13-80 
0 18-05 
— 15 19-22 


Tabelle 10. 
Kurve EM. 


24-50 
24:22 
23-72 
23-60 
23-50 
23-35 
23-40 
23-72 


Feste Phasen: Fe, + Fe,. 


30° 0 
25 1:50 
20 11-05 
15 14-90 
10 17-80 
— 13 23-08 


Tabelle 11. 
Kurve @N. 


Feste Phasen: Fe, + Fe.. 


55 0 
50 3-25 


44 10.70 


40 13-40 
33 15-70 
30 17-15 
25 19-50 
20 21-25 
10 24-50 

0 26-00 

— 10 27-30 
— 16 28-40 


40.64 
39.95 
38-00 
37-45 
37-06 
36-75 
35-25 
3425 
32-75 
32.16 
32-05 
31-89 
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Fed, 


Nr. t HCl Fecı, 


185 
s0 
54 
88 
92 
99 

184 


184 
120 
119 
117 


185 
112 
154 


154 

13 
181 
186 


181 
139 
179 


Feste Phasen: D, + 


3 
3 
4 


Feste Phasen: D, + 


— 27.5° 


— 


—1 


—1 
—1 


Feste Phasen: D, + 


Tabelle 12. 
Kurve JO 
Feste Phasen: Fe, + Fe,. 
| 66° 
60 


0 
10-70 
16-71 
20-04 
27:00 
32.60 
33-71 


Tabelle 13. 
Kurve OZ. 


90 
0 
5 
() 


33-71 
34-40 
37-04 
42.01 


Tabelle 14. 
Kurve OS, 


33-71 
+ 3520 
35-40 
35-04 


Tabelle 15. 
Kurve SN. 
Feste Phasen: D, + Fe. 


1) 
6 


32.23 
30.08 
28.40 


Tabelle 16. 
Kurve NM. 
Feste Phasen: D, + Fe.. 


6° 
0 
7.3 
5 


I 
I 
1} 


28.40 
26-05 
23:08 
21-41 


Tabelle 17. 
Kurve MUL. 


23.08 
20.66 
19.22 


| 58-40 
| 55:25 

53-60 
| 52.50 
50:80 
| 49.93 

49.84 


Fe. 
49-84 
49.72 
49.20 
48.64 


Fe,. 
49-84 
+ 45-90 
43-16 
39.95 
38.11 
36-25 
35-44 
34-21 


34-21 
32.76 
31-89 


31-89 
30-50 
28-55 
97-10 


Fe,. 

| 28-55 
25-74 
23-72 


Tabelle 18. 


Kurve LV. 
Feste Phasen: D, + Fe... 
179 — 7.5° 19.22 23-72 
% | —10 20.48 | 20.54 
187 |—13 | 2.40 18-00 


Tabelle 19. 
Kurve YXY. 
Feste Phasen: D, + Fe..- 


187 — 13° 2240 | 18-00. 
25 | —125 22.14 | 16-69 
30 — 15 2130 | 965 
34 — 20 20-56 T-US 
— 1-60 +19 + 37 


Tabelle 20. 
Kurve ST. 
Feste Phasen: D,+D,. 
185 |! — 275° 32.23 34-21 


1885 | — 265 33:75 | 33.75 
189 — 29.5 37-00 33-40 
— +-6 |+55 + 28.5 


Tabelle 21. 
Kurve VW. 
Feste Phasen: D, + D... 


187 — 13° | 22.40 18.00 
153 — 15 24-50 15-83 
157 — 20 25-20 11-60 
_ + — 40 +2-3 + 60 


Tabelle 22. 
Kurve A@’ (hypothetisch). 
Feste Phasen: Eis + Fe,,. 

— |t— 55° 0 + 55 
ae +— 100 +15 I+ 1-45 
Tabelle 23. 

Kurve A’ @ (hypothetisch). 
Feste Phasen: Eis.+ 401.3 H,O. 


— + — 90°| +16 0 
— + — 100 +15 + 1-45 


Tabelle 24. 
Kurve @ Y (hypothetisch . 
Feste Phasen: Fe, + HC13H,O0. 


— |+ — 100° +15 +1-45 
_ '+— 60 +19 I +3-7 
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Nr. t HE FeÜl, Nr. t Hcı FeCl, 


Tabelle 25. 


Kurve YW (hypothetisch). Kurve E’K’ (hypothetisch). 
Feste Phasen: D,, + HC13H,0. k 


er. = n Feste Phasen: HC12H,0 + HC1.H,O. 
BE -—hb ” - u I | 


_ )+-0 | +33 | +60 er a 
_— 17-5 | +8 +14 


Tabelle 29. 


Tabelle 26. 
Kurve WH’ 'hypothetisch). 
Feste Phasen: D, + HC13H,0. 


Tabelle 30. 
Kurve K’ T (hypothetisch). 


—. ft] HET +6 | 

x RR + 34.7 +70 Feste Phasen: D, + HCl.H,O. 
Tabelle 27. Bw u | Eu | 34 

j - ” I 


Kurve €’ H’ (hypothetisch). 
Feste Phasen: HC13 H,O + HC12H,0. 
—- |r—35°| +28 0 
= +—4 | +347 +70 
Tabelle 28. 

Kurve H’K’ (hypothetisch). 
Feste Phasen: D, + HC1.2H,0. 

_ +—45°| +347| + 70 
- I|F-5 | +8 | +4 


Tabelle 31. 


Schmelzpunkte einzelner festen Phasen. 


Fe,C1,2HC14H,0 | +45 
Fe,Cl,2HCI8H,0 | — 3 
e,0L,2HOLH,O | — 6 (labil) 


Tabelle 32. Schmelz- oder Umwandlungspunkte zweier festen Phasen. 


Zusammensetzung der Lösung L 
ni ee 


FeC, 


auf 100 H,0 


Temperatur ” Art der Umwandlung 
" Hcı ’ 


} — 26.5° 33-75 33-75 D,+D=L 

i - 10:5 20-37 20-37 D, +D,-= L (labil) 
+ 29 33-50 50.00 D,+Fe,=L 
—5 21-40 27-16 D, + Fe =L (labil) 
— 45 20-50 25-64 D,+F,=L 
— 75 | 19:30 23-10 D, +Fe,= L 
— 12-5 22.10 16-67 D.=Fe.+ I 


Tabelle 33. Schmelz- oder Umwandlungspunkte dreier festen Phasen. 
— 27.5° 32.23 34-21 ID, +D,+Fe = 
— 75 19.22 23.72 ID, + Fa.+ Fe,= L 
+ 29 33-71 49-854 D, + Fe= Fe + L 
— 16 23-40 31-89 |ıD, + Fa,= Fe+L 
— 18 23-08 28.55 ID, +F,=Fea+L 
— 13 22.40 18-00 |D, + D.= Fe,+ L 
Vermutlich: 
— 100° 15 1-5 | Es + Fe, + HOI3H, O0 =_L 
| — 45 35 7 D, + HC13H,0 + HCL2H,O=L 
— 55 18 14 D, + HC12H,0 + HCl.H,O=L 
— 65 55 28-5 ıD, +D,+HCL.HO =L 
— 60 19 3-5 Fe, + HCI3H,O = D,+L 
— 40 25 6 | Ds +HCI3HO =D, +L. 
Leiden, Anorgan. Chem. Laboratorium der Universität, 18. Oktober 1894. 
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Über die optische Drehung einiger Derivate 
des aktiven Amylalkohols, 


Von 


P. Walden. 


Die Zahlenwerte für die spezifische Drehung organischer Körper be- 
wegen sich erfahrungsgemäss innerhalb sehr weiter Grenzen; es besitzt 
z. B. Parasantonid eine Rechtsdrehung: [«] „= -+ 892°; der d-Mannit 
ist inaktiv in wässriger Lösung, rechtsdrehend bei Borsäurezusatz, jedoch 
linksdrehend in Gegenwart von Alkali; die /-Mandelsäure weist eine 


Linksdrehung von [@]„—= — 211° auf, ja, das /-Limonen-«-Nitrosochlorid 
steigt sogar auf [e]), = 315°. Zwischen den beiden Extremen 
(e]» = + 892° bis je)» = — 315°, also verteilt auf ein Rotaticnsgebiet 


von über 1200°, bewegen sich all die vielen Hunderte unserer bisher 
erforschten aktiven Körper. Unwillkürlich drängt sich die Frage auf, 
wovon wohl diese grosse Mannigfaltigkeit in den Drehungsgrössen ab- 
hängt und welchen Gesetzen die letzteren unterworfen sind? 

Durch die von van’t Hoff und Le Bel geschaffene Lehre vom 
asymmetrischen Kohlenstoff ist die Ursache der Aktivität bekannt; wir 
sind in den Stand gesetzt worden, die optische Aktivität vorherzu- 
sagen oder zu erzeugen, — sollten wir nicht auch Sinn und Grösse 
der Aktivität vorhersagen können? Die Lösung dieser Frage ist gleich- 
zeitig von zwei Forschern angestrebt worden: von Ph. Guye und von 
Crum Brown, — beide haben den Versuch gemacht, unter Zugrunde- 
legung des asymmetrischen Kohlenstoffatoms, seiner stereometrischen Ge- 
stalt und der Massen seiner vier Konstituenten, die Veränderlichkeit 
der Drehungsgrössen in Zusammenhang zu bringen mit der Grösse der 
vier Gruppen, bezw. mit der Asymmetrie der aktiven Molekel. Es ist 
wesentlich das Verdienst von Ph. Guye, dieser Frage eine allgemeine 
Unterlage gegeben und die vermutete Relation in ein mathematisches 
(Gewand gekleidet zu haben. Für die Derivate einer gegebenen Ver- 
bindung ist es an sich wahrscheinlich, dass die optische Drehung um 
so mehr variieren wird, je asaymmetrischer der Bau der betreffenden Deri- 
vate wird; es wird in diesem Fall die Änderung des optischen Drehungs- 
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vermögens sich als eine einfache Funktion der Asymmetrie der Molekeln 

darstellen. Den Asymmetriegrad der Molekeln ermittelt nun Guye durch 

die Verschiebung des Schwerpunkts gegenüber den sechs vorhandenen 

Symmetrieebenen eines regulären Tetraöders; bezeichnet man mit d,, 

d,, dy....d, die Distanzen des Schwerpunkts von jeder dieser sechs 

Symmetrieebenen, so ergiebt das „Asymmetrieprodukt“ 

P—= d, Ds d, 4 d, IE d, > d, >x.d, 

ein Mass für die Asymmetrie des Tetraöders. Setzt man zur Verein- 

fachung, statt der Distanzen d,, d,,...d, und ihrer Änderungen, die 

dieselben bestimmenden Differenzen zwischen den Gewichten m,, Ms, Ms, 

m, der vier am asymmetrischen Kohlenstoffatome befindlichen Radikale, 

so erhalten wir 

P = (m, — m,) (m, — m,) (m, — m,) (m, — m,) (m; — m,) (my -- m,). 

Das „Asymmetrieprodukt“ genügt den beiden Fundamentalbedingun- 
gen, die an jeden zur Ermittelang der Asymmetrie dienenden Ausdruck 
gestellt werden müssen: 

l. Wird einer der sechs Faktoren —= Null, d. h. tritt die Gleich- 
heit der Gewichte mindestens zweier Gruppen ein, wodurch 
irgend ein d = 0 wird, so wird auch P=0 und die Substanz 
ist inaktiv. 

2. Tritt Zeichenwechsel eines (oder 3 oder 5) der sechs Faktoren 
ein, findet also eine Vertauschung zweier Gruppengewichte statt, 
so vollzieht sich der Übergang von einer Figur mit Rechts- 
asymmetrie zu einer solchen mit Linksasymmetrie, es ändert 
P nur sein Vorzeichen, nicht aber seinen absoluten Wert. 

Die Prüfung seiner Anschauungen über diesen numerischen Zu- 
sammenhang zwischen dem Gewicht der Radikale einerseits, der Grösse 
und dem Vorzeichen der Drehung andrerseits — hat Guye an einer 
grossen Zahl von aktiven Objekten durchgeführt, wobei eine Bestätigung 
der Ansichten resultierte. Etwa die Hälfte des Versuchsmaterials bilden 
Amylderivate, die teils von Guye selbst dargestellt, teils käuflich er- 
worben wurden, teils wurden Präparate oder Messungen anderer Forscher 
verwertet. Es ist nun nicht zu verkennen, dass ein Material so hetero- 
gener Provenienz nicht sehr vertrauenerweckend erscheint, wenn man 
bedenkt, wie wenig einheitlich gerade die Amylderivate sind, wie ver- 
schieden aktiv ein und derselbe Körper je nach seinem Darsteller und 
nach dem verwendeten Ausgangsmaterial ausfällt; die Angaben von 
Guye über die Drehungsgrössen können daher nur einen untergeord- 
neten Wert verdienen, da sie sich auf aktive Objekte beziehen, die in 
Lösung, d. h. in Form von variablen Gemischen mit inaktiven isomeren 
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Körpern, untersucht wurden, also unter Verhältnissen, welche die Grösse 
und den Sinn der Drehung stark modifizieren. Andererseits muss die 


Art der Beziehung dieser Messungen — auf eine Rohrlänge von 10 cm 
Länge — beanstandet werden, da sie sowohl Anlass zu Verwechselun- 


gen giebt"), als auch den Massenverhältnissen der untersuchten Objekte 
keinerlei Rechnung trägt. Es empfiehlt sich daher, bei der Prüfung 
der dargelegten Hypothese entweder die Grössen der spezifischen Drehung, 
also [«),, oder, was richtiger wäre, die Daten der Molekularrotation 
[M), miteinander zu vergleichen. 

Die Wichtigkeit der Guyeschen Hypothese ist evident, scheint sie 
doch den langgehegten Wunsch der Erfüllung näher zu rücken, statt 
des bloss orientierenden Charakters, welchen die Messungen der opti- 
schen Drehung bisher trugen, endlich die quantitativen Relationen zwi- 
schen Gewicht der Radikale, Asymmetriegrad der Molekel und Grösse 
der Drehung zu enthüllen, scheint sie doch eine vertiefte Erkenntnis 
der molekularen Architektur anzubahnen. 


Wäre uns das wichtige Gesetz bekannt, nach welchem die Rotations- 
grösse mit dem (Gewicht der am asymmetrischen Kohlenstoffatom be- 
findlichen Reste verknüpft ist, wäre uns ferner bekannt, durch welche 
Änderung der Molekularstruktur oder der Winkel in der Kohlenstoff- 
kette dieses Gesetz die Abweichungen erleidet, — wäre es möglich, für 
die Derivate eines aktiven Körpers die. Drehungsgrössen genau voraus- 
zuberechnen analog der Molekularrefraktion, dem Molekularvolumen u.a., 
dann würden wir in der Lage sein, eine genaue Topographie jedes ak- 
tiven Gebildes zu liefern. 

Entsprechend der Wichtigkeit dieser Hypothese von Guye ist die- 
selbe, ungeachtet der kurzen Zeit ihrer Existenz, schon sehr zahlreicher 
Prüfung von den verschiedensten Seiten unterworfen worden, und es hat 
sich schon eine recht umfangreiche Litteratur über dieselbe angesam- 
melt. Es seien nur die klangvollsten Namen eitiert: Colson?), Frie- 
del®), Le Bel?), Freundler°’), Purdie®), Frankland’), Piutti®), 


ı) Vergl. Piutti (Gaz. chim. (2) 24, 87), sowie Simon (Bull. soc. chim, (3) 
11, 761, wo statt «, überall die spezifische Drehung [«],, gesetzt worden ist). 

2) Bull. soc. chim. (3) 7, 802; 9, 1. 87. 195; Compt. rend. 114, 175. 417; 
115, 729. 948; 116, 319. 818; 119, 69. 

®) Bull. soc. chim. (3) 7, 804; 9, 210; Compt. rend. 115, 763. 994; 116, 351. 

*) Bull. soc. chim. (3) 7, 613. 801; 9, 4. 674; Compt. rend. 114, 504; 119, 226. 

°, Bull. soc. chim. (3) 7, 804; 9, 409. 680; 11, 305. 366. 468. 470. 477; Compt. 


rend. 115, 509. 866; 117, 556. %) Journ. of Chem. Soc. 63, 241. 
”) Journ. of Chem. Soc. 63, 1416. 1430; 65, 750. 760. 
°, Gazz. chim. (2) 24, 85. . 
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Simon®), Binz?), Goldschmidt?), van’t Hoff*). Auch Guye hat sich 
bemüht, weiteres Thatsachenmaterial, sowie weitere Vertiefung seinen 
Ansichten zu geben?). 
Schon auf Grund des bisherigen Materials lässt sich erkennen, dass 
wenn überhaupt die Guyeschen Annahmen und Gesetze über die 
bestiminende Rolle der Gruppengewichte existieren — sie entschieden 
nicht in der ursprünglichen einfachen Fassung und unter den bisherigen 


Annahmen gelten. 

Zum Ausgangspunkt der von mir schon vor längerer Zeit begonnenen 
Prüfung der Guyeschen Hypothese habe ich die rechtsdrehenden Deri- 
vate des /-Amylalkohols gewählt, also eines Körpers, welchen schon 
Guye an 43 Derivaten studiert hatte. Naturgemäss mussten dazu neue, 
systematisch ausgewählte Versuchsobjekte hergestellt werden, wodurch 
die ganze Untersuchung in die Länge gezogen worden ist; die Wahl 
fiel speziell auf den /-Amylalkohol, weil er einen der einfachsten Fälle 
eines aktiven Körpers repräsentiert: nur ein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom, offene Kohlenstofikette, geringe Neigung zur Racemisierung. 
Die nachstehend untersuchten Objekte ordnen sich folgendem Typus 
unter: ( 'H, = er 

m» »CH— CH,X, 
«/ — —_— 


278 


m 
ui, ı 


sie sind sämtlich rechtsdrehend und besitzen drei gemeinsame Gruppen: 
m, —=H=1; m =CH,=15; m, =(,H,—=29; das vierte Radikal 
m, ist veränderlich infolge der Veränderlichkeit von X, jedoch ist X 
derart gewählt worden, dass die Gewichte der vier Gruppen folgender 
Gradation entsprechen: 
m, > m, > m, >m,. 

Die Gesichtspunkte, nach welchen die Arbeit durchgeführt wurde, 
waren die folgenden: 

Es sollte untersucht werden, ob entsprechend den obigen Gleichungen 

l. mit zunehmendem Gewicht von m, auch eine (proportionale) 

Zunahme der Drehungsgrösse stattfindet, 


1) Bull. soc. chim. (3) 11, 760. 

2) Diese Zeitschr. 12, 733f. 

3), Diese Zeitschr. 14, 39. 

* Lagerung der Atome im Raume, S. 114. 

5) Vgl. die ersten Mitteilungen: Compt. rend. 110, 714; 111, 745; Ann. chim. 
phys. (6) 25, 145; weitere Studien: Compt. rend. 114, 473; 116, 1379. 1451; Bull. 
soc. chim. (3) 9, 403. 
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2. bei gleichbleibendem Gewicht, aber geänderter Natur der Gruppe 
m, die Drehungsgrösse unverändert bleibt, 

3. bei gleichbleibendem Gewicht, aber verschiedener Anordnung 
der Gruppe m,, also bei Isomerie der Körper, die Drehungs- 
srösse dieselbe bleibt. 

Ferner wurden Verbindungen dargestellt, die mehrere aktive Amyl- 
reste enthalten; an denselben sollte studiert werden, wie ihr Drehungs- 
vermögen gegenüber demjenigen einer einzigen Amylgruppe sich zusam- 
mensetzt, wie dasselbe mit Veränderung des Gewichts von m, sich 
ändert und wie die gegenseitige Stellung der asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome dasselbe beeinflusst. 


Es bedeuten: 


M = Molekulargewicht des Versuchsobjektes, 
m, — Gewicht des veränderlichen grössten Radikals, 
Sdpkt = Siedepunkt der Flüssigkeit, 
t — Versuchstemperatur — 20.0°, bez. 20-4°, 
d== d?’, — das auf 4° und den luftleeren Raum bezogene, bei 20° 
(bezw. 20-4°) ermittelte spezifische Gewicht, 
n — der Brechungsexponent, ermittelt für die D-Linie bei 20° 
(bezw. 20-49), 
R=( — E 2 = — Molekularrefraktion, 
z | 
! = Rohrlänge in Dezim. beim Polarisieren, 
« — der für eine Flüssigkeitsschicht von ! dem, bei 20° und für 
gelbes Na-Licht erhaltene Drehungswinkel, 
ffp= -— : spezifische Drehung, | 
l.d 
[M),) = Fa hand — Molekularrotation. 
und 100 
Als aktives Rohmaterial für alle nachstehenden Körper diente 
ein /-Amylalkohol, dessen spezifische Drehung [«|]» = — 478° betrug: 
für die Synthesen mit Malonsäure- und Acetessigsäureester wurde das 
aus diesem Alkohol hergestellte rechtsdrehende Amyljodid verwandt, 
dessen Siedepunkt 144--146°, dessen [@]»—= + 455° war. 


Tab. 1. Amylessigsäure, (1 SCH.CH,.CH,.COOH. M— 130; m, = 73. 


1. 
Sdpkt: 212— 213° (unkorr. . 
t = 204°. d,, — 09146, 
un , n? —I\ 130 26.97 
n — 1.4240. R — (75) gorgg — EN. 
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Unter Zugrundelegung der Daten für die Refraktionsäquivalente, 
wie sie Conrady') ermittelt hat, berechnet sich für R, = 36.03. 


!= 1ldem, « + 7.80°. 
7.80 1 8.596 
a 607 777 
853 > 1 
(AT, + 53 130 . + 11:08°. 
IR 100 
‚ch, 
Tab. 2. Essigsäureamylester, CH,COOCH,.CH . M = 130, m, = 173. 
% 
C,H, 


Sdpkt: = 141—142° i. D.). 


t 20.0. Dichte, bei 20° ermittelt und auf 4° und Vakuum redu- 
ziert: d = 0.8734. 


n = 1.4020. R 36-24, berechnet: 36-19. 
!—= 2dem, « = + 4.37°, daraus 

[@]p = + 2,50%. 

[MM], = + 3:3. 

Die Amylessigsäure wurde durch Kohlensäureabspaltung aus der 
nachher beschriebenen, aktiven Amylmalonsäure erhalten; um eine 
Racemisierung des Essigsäureamylesters auszuschalten, wurde der- 
selbe aus Acetylchlorid und /-Amylalkohol dargestellt. 

Beide Körper haben das gleiche Molekulargewicht und dasselbe 
(ruppengewicht für m,, sie weisen die gleiche Anzahl von Kohlenstoff-, 
Wasser- und Sauerstoffatomen auf, unterscheiden sich jedoch durch ihre 
Konstitution. Nach Guye sollten beide Körper dieselbe Drehungs- 
grösse besitzen: der Versuch zeigt, dass diese im Verhältnis der 
Metamerie zu einander stehenden Körper eine ganz verschie- 
dene spezifische, sowie molekulare Drehung besitzen. 

Den aktiven Essigsäureamylester hat auch Guye dargestellt, er 
findet als Siedepunkt 139—140° und für eine Rohrlänge von 1 dem: 
@»—= + 129, während der von mir isolierte Ester bei derselben Schich- 
tendicke «»—= + 212 besass. 


CH, 
Tab. 3. Amylpiperidin, (,H,,.N—CH,CH . M=1öö;:m — #. 

NW 

C,H, 

Diese Verbindung wurde aus dem aktiven Amyljodid und Piperidin 
bei Gegenwart von Kalihydrat dargestellt. 
Sdpkt: 185—186° ii. D.). 
t — 200%. dy,, — 0-8459. 


") Diese Zeitschr. 3, 226. 
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n 1-4510. R = 49.34. Berechnet, falls N = 2.65 gesetzt wird, 
R, 49.73. 


i= ldem «& —+- 6-72°; daraus 
@)n + 7.94. 
[M], = + 12-31°. 


Zum Vergleich mit dem aktiven Amylpiperidin wollen wir das 
aktive Amylbromid benutzen. 
Tab. 3a. (3 SCH.CH,Br. M — 151, m, — 9. 
Wollen wir für die Drehungsgrösse desselben die höchsten Werte 
hersetzen, die bisher erhalten worden sind; nach Le Bels Daten ist 
35°, 


] 
ı& en 


Ä 


R} (M], 
. Wenn nach Guye wesentlich die Gewichte der Radikale m, die 
Drehungsgrössen beeinflussen, wenn in dem vorliegenden Fall diese Ge- 
wichte 98, resp. 94 betragen, also nahezu gleich sind, so sollte sowohl 
(e];, als auch |M), für beide Körper nahezu gleich sein. Der Versuch 
ergiebt, dass beide Körper trotz des so naheliegenden Molekulargewichts, 
bezw. ungeachtet der nahezu gleichen Gruppengewichte m, ganz ver- 


he 
[ 


= + 5.29. 


schiedene Drehung besitzen. Noch deutlicher sprechen gegen Guye 
die folgenden Beispiele. 

CH, \ 
C,H, 
M = 158; m, = 101. 


Sdpkt: 180—182° (unkorr.) bei 760 mm. 


Tab. 4 Ampylessigsäureäthylester, »CH.CH,.CH,.CO0C,H,. 


t = 0°. d,,., = 0.8765 
n 1-4151; daraus RX —= 45-15, berechnet R, — 45-39. 
I 1 dem, @ 5.75°; daraus 
[e], + 6.56. 
[AM], = + 10:37. 
CH, 
Tab. 5. Normalbuttersäureamylester, CH,.CH,.CH,.OOOCH,.CH 
NC,H, 


M = 1585; m, = 101. 
Wurde dargestellt durch Wechselzersetzung aus Butyrylchlorid und 


l-Amylalkohol. 
Sdpkt: 176° (i. D.) bei 752 mm. 
t = 200°. d,,,; = 0.8685. 
n = 1.4150, daraus It 45-56, während berechnet R, 45-39. 
I 1 dem, « + 2.58°, daher 


Di. 
«|, = 2.979, 


[IM], — + 4:69. 
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Tab. 6. Isobuttersäureamylester, (y. JCH.COOCH,.CH 
VERg 


NH, 
M = 158; m, = 101. 


Dargestellt aus Isobuttersäure und /-Amylalkohol bei Gegenwart 
von wenig konzentrierter Schwefelsäure. 


Sdpkt: 167—168° (i. D.) bei 752 mm. 


t — 200°. d,,, — 0.8662. 
n = 1.4100, daraus R 45.20, während berechnet R, — 45.39. 
I 1 dem, « = + 2.45, daher 

(ep + 2.83°, 

A, + 447”, 


Die Körper der Tabellen 5 und 6 stehen zu einander im Verhält- 
nis der Kettenisomerie; es zeigt sich, dass, wenn auch die Drehungs- 
grössen einander sehr nahe stehen, sie immerhin nicht identisch sind. 
Beide Substanzen sind ihrerseits isomer mit dem Amylessigsäureäthyl- 
ester, indem sie im Verhältnis der Metamerie zu demselben sich be- 
finden. Wie die Messungsergebnisse beweisen, sind diese zwei Gruppen 
— der Amylessigsäureäthylester einerseits, die Amylester der beiden 
Buttersäuren andrerseits — trotz vollkommener Identität ihrer Massen 
in ihrem Drehungsvermögen ganz verschieden. Ihrerseits sind die beiden 
Buttersäureester auch ganz verschieden rechtsdrehend gegenüber dem 
Amylpiperidin und dem Amylbromid, trotzdem die Gruppengewichte m, 
nur wenig auseinanderstehen. 


, CH, 


Tab. 7. Chloressigsäureamylester, ('11,01.COOCH,.CH 


M = 164-5; m, = 107.5. x 
C,H, 


Derselbe wurde auf zweierlei Wegen dargestellt: 1. durch Ver- 
esterung von krystallinischer Chloressigsäure mit Amylalkohol bei Gegen- 
wart von konzentrierter Schwefelsäure ('/, vom Gewicht der Chloressig- 
säure); da man gegen dieses Verfahren immerhin den Einwand erheben 
kann, dass die konzentrierte Schwefelsäure den Amylalkohol, bezw. den 
entstandenen Ester racemisieren könnte, so wurde der Ester 2. durch 
Wechselumsetzung des Chloracetylchlorids mit - Amylalkohol bereitet, 
hierbei wurde eine äussere Wärmezufuhr vermieden; — da ferner die 
bei der Reaktion freiwerdende Salzsäure selbst keine Inaktivierung be- 
wirkt, so darf man wohl annehmen, dass der nach dieser Methode iso- 
lierte Ester seine volle Aktivität beibehalten hat. Es ergab sich, dass 
die nach beiden Verfahren gewonnenen Körper sowohl in optischer, wie 
in den anderen Beziehungen vollkommen identisch waren. Dieses Re- 
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sultat war noch insofern wichtig, weil damit zugleich jeder Einwand 
gegen die erstere Darstellungsmethode beseitigt wurde, nach dieser 
Methode aber eine grosse Zahl später zu beschreibender Ester von mir 
gewonnen worden war. 


Sdpkt: 190—191° (i. D.). 


t 20-0, d,.4 = 1.0438. 
n 1.4340, daher R — 41-04, während berechnet R, 41-14. 
!—= 2dem, «= + 6-60°, daher 

[e],, - 3-16°. 

(AT, 5-20°. 


Schon Guye hat einen Chloressigsäureamylester optisch untersucht, 
er giebt »—=-+ 135. Beim Vergleich des Chloressigsäureamylesters 
(m, = 107.5) mit dem Amylessigsäureester (m, = 101) bemerken wir 
wiederum, dass ungeachtet der kleinen Differenzen in den Massenge- 
wichten m, die Drehungsgrössen sehr erheblich differieren; es sind 
[e]»= 316°, bezw. + 6-56°, [M],=5-20°, bezw. 10-37°; gering sind 
dagegen die Differenzen zwischen den Estern der Tab. 5, 6 und 7. 


C,H, COOH 
Tab. 8: Amylmalonsäure, C . M 174: m, 117. 
H COOH 
Schmelzpunkt: 90—91°. 
In Aceton gelöst: e 6.67. 1 2dem, « = + 0.7°, daher 
t = 20°. [el], = + 5239. 


[Ar], = + 913°. 


Durch Abspaltung der Kohlensäure, also unter Abnahme des Ge- 
wichts »x, entsteht aus der Amylmalonsäure die viel stärker rechts- 
drehende Amylessigsäure (Tab. 1). 


H 
| 


Tab. 9. Amylacetessigsäureäthylester, CH,C0.C — 000C,H,, 


| 
M 200; m, = 143. C,H,, 


Sdpkt: = 228—232° (unkorr.). 
t — 20.0. d,., = 0.9455. 
n — 1-4322, daher R = 54-89, berechnet R, = 54-79. 
i = 1dem, «@ = + 11-48°; daher 
[a] = + 12-14". 
IM, + 24.28. 
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Tab. 10. Amyljodid, > >CH.CH,J. M = 19; m, = 141. 
Sdpkt: 144—146°. 


:— 20°. d = 1-538. 

!= 1dem, «= -- 7-0", daher 
ep = + 4.55". 
AN, 9.00", 


Die Substanzen der Tab. 9 und 10 sind zwar von verschiedenem 
Typus, jedoch von nahezu gleicher Masse, die Gruppengewichte m, 
beider Körper sind 143, bezw. 141. Wir sollten daher für beide nahezu 
dasselbe Drehungsvermögen voraussetzen, — der Versuch zeigt, dass 
derselbe aktive Rest, mit nahezu gleichen Gruppengewichten belastet, in 
beiden Fällen ganz verschiedene Wirkung auf den polarisierten Licht- 
strahl ausübt. 


Es sei noch darauf hingewiesen, dass wir für den Amylacetessig- 
ester eher eine geringere Drehung erwarten durften, weil wir in 
denselben ein neues inaktives asymmetrisches Kohlenstoffatom ein- 
geführt haben, derselbe daher ein Gemisch einer R-+ R- mit einer 
R-+- L-Modifikation darstellt, welche jedoch durch fraktionierte Destil- 
lation nicht zu trennen waren. 


F—— 


CH, 
Tab. 11. Bromnormalbuttersäureamylester, C,H, CHBr.CO0C H,CH 
M = 237; m, = 180. Y H 
Sdpkt: 140° bei 55mm Druck. ar 
t—= 204°. d»o.14 —= 1.189. 
n = 1-4495, daher AR = 53-47, während berechnet KR, = 53:27. 
!= 2dem, «= + 5-40°; daraus 
[e]„ = + 227°, 
[M],„ u + 5.389, 
CH, ‚CH, 
Tab. 12. Bromisobuttersäureamylester, CBr.COOCH,.CH 
CH, / NG, H, 
M= 237; m, = 180. 
Sdpkt: 129° bei 50 mm Druck. 
t—= W4°. da. = 1.1851. 
— 1-4473, daraus R— 53-47, während berechnet R, = 53.27. 
I 2 dem, «= + 6.00°, daher 
[a], = + 253°, 
A,= +60". 


Beide Ester wurden durch Umsetzung der entsprechenden Säure- 
bromide mit /-Amylalkohol gewonnen, also unter Bedingungen, welche 
eine Racemisierung möglichst fern halten; sie wurden durch Destillation 
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im luftverdünnten Raum gereinigt, so dass auch die Möglichkeit einer 
teilweisen Inaktivierung durch hohe Temperaturen aufs Minimum be- 
schränkt wurde. Wie aus den Messungsresultaten ersichtlich ist, sind 
die Daten für die Drehung — wenn auch nicht so weit verschieden, 
wie in den vorher beschriebenen Fällen, immerhin voneinander ab- 
weichend, ungeachtet der vollkommenen Gleichheit der Gruppengewichte 
m,. Beide Körper gehören zum Typus der Kettenisomeren und er- 
weisen wiederum, dass auch in diesem Fall keine Identität der Drehungs- 
grössen zu konstatieren ist. Ich will noch bemerken, dass in dem Fall ad 
Tab. 11 ein weiteres asymmetrisches (inaktives) Kohlenstoffatom auftritt. 
C,H, C00C,H, 
Tab. 13. Amylmalonsäureäthylester, C 


H C00C,H,. 
M—= 230; m, = 173. 


Sdpkt: 244—246° (unkorr.) 


t—= W-4°, do.44 0-9665. 
n — 1.4280, daraus R— 61-23, während berechnet KR, = 61:06. 
I 1 dem, «= + 9-80°, hieraus für 

[e]„ = + 10-14°, 

[MM], = +23-32°. 


Der Amylmalonsäurediäthylester lässt sich sehr wohl mit den unter 
Tab. 11 und 12 aufgeführten Estern vergleichen; die Gruppengewichte 
m, sind folgenderweise: 

175, 180, 180. 

Wir dürfen hiernach für die drei Körper, wenn auch keine iden- 
tischen, so doch, wegen der geringen Differenz zwischen den m,-Werten, 
einander sehr nahe liegende Drehungsgrössen erwarten, — in der That 
sind nicht allein die beiden Ester unter Tab. 11 und 12 voneinander 
verschieden, sondern ihrerseits differieren sie in sehr beträchtlicher 
Weise von dem Amylmalonsäureester. 

C,H,, C00C,H, 
Tab. 14. Amyl-p-Nitrobenzylmalonsäurediäthylester, C 
C,H, N0,CH,/ NCO0OCyH,, 
M == 365: m, m 308. 
Schmelzpunkt: ca. 51°. 


In Acetonlösung polarisiert: t = 20”, 
e—= X. i = 2dcem. ae —= +050°. 
7 9,0 
[«], + 1-25 s 


[M],)= + 456°. 


Wir wollen nun behufs besserer Übersicht die abzehandelten Kör- 
o 
per in eine Tabelle bringen, wobei wir die Substanzen nach aufsteigen- 
dem Molekulargewicht, bezw. Gruppengewicht ordnen: 
= 5 
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“ia! | @, | (N, 


Tab. 1. Amylessigsäure 13 73 )36927 + 855° + 11.08° 
„ 2. Essigsäureamylester ı 130 75 13624 + 2:50 + 3:25 
3a. Amylbromid 151 94 |32.99 + 3:50 + 5-29 
‚ 3. Amylpiperidin ' 155 98 14934 + 794 + 12.31 
„ 4. Amylessigsäureäthylester 158 | 101 4515 + 656 + 10-37 
‚ 5. n-Buttersäureamylester 158 | 101 | 45-56 + 2-97 + 4-69 
„ 6. Isobuttersäureamylester 158 | 101 !4520 + 2.83 + 4-47 
„ T. Chloressigsäureamylester ı 164-5. 107-5 41-04 + 3-16 + 5.20 
„ 8. Amylmalonsäure ‚174 117 — + 525 + 913 
9. Amylacetessigsäureäthylester 200 143 | 5489 + 12-14 |+ 24-28 
„ 10. Amyljodid ‚198 | 141 |3819 + 455 + 9-00 
„ 11. Bromnormalbuttersäureamylester | 257 ‚180 53-47 + 2:27 + 5.38 
„ 12. Bromisobuttersäureamylester 237,180 5347 + 253 + 6.00 
„ 13. Amylmalonsäurediäthylester 230 | 173 | 61-23 + 10.14 + 23.32 
„ 14. Amyl-p-Nitrobenzylmalonsäure- . | | 
ester 365 | 808 | — + 125 + 456 


Nunmehr wollen wir zur Betrachtung solcher Verbindungen über- 
gehen, welche zwei aktive Amylreste enthalten. Hierbei wollen wir in 
analoger Weise wie bei den vorher abgehandelten Körpern zu Werke 
gehen, d. h. unter Zugrundelegung des Schemas 

j 

CH, ScH.cH,.X 

C,H,/ —— 
immer nur je eines der aktiven asymmetrischen Kohlenstoffatome be- 
trachten, um die Rolle des Gruppengewichts m, zu studieren; es wird 
dabei die Eigendrehung des anderen in X enthaltenen aktiven Restes 
vorderhand unberücksichtigt gelassen, dagegen gilt für diesen Rest 
seinerseits dasselbe Gruppengewicht m,. Wir lassen die Substanzen in 
aufsteigender Ordnung nach m, folgen. 


rgv - * ” CGHuan r ” 
Tab. 15. Diamylessigsäure OH.COOH. M=200. m, — 143. 
Of 
Sdpkt: 262— 263° (unkorr.) bei 760 mm. 
t 20-4, do 44 = 0.8894. 
n 1-4579, daraus AR = 59-04, während berechnet A, —= 59-04. 
I l dem, «= + 16-25°, also 
[a], = + 18:27°, 


[1], = +36-54°. 
Die Säure war durch Verseifung des Diamylmalonsäureesters (siehe 
diesen) und nachherige Kohlensäureabspaltung gewonnen worden. 
Tab. 16. Amylessigsäureamylester, (,H,,.CH, COOC,H, ,. M— 200; m, =143. 
Der Ester wurde durch Behandlung der aktiven Amylessigsäure 
(ef. Tab. 1) mit !-Amylalkohol bei Anwesenheit von wenig konzentrierter 
Schwefelsäure dargestellt. 


ns nn en u ee 
n Meer En 


ame oe 


P. Walden 


Sdpkt: 228—230° (i. D.) bei 775 mm. 


t = 20°. do = 0.8631. 
n — 1-4245, daraus A — 59.19, während berechnet R, — 59.21. 
!= 2dem. «@ = -+ 12.09°, also 

[a], = + 7°, 

[M],= + 14-02°. 


Die Körper der Tab. 15 u, 16 stehen im Verhältnis der Metamerie, 
es sind in beiden dieselben Elemente, aber nur an verschiedenen Stellen 
der Kohlenstotikette, — sie sind in ihrem optischen Verhalten durchaus 
verschieden. — Gegenüber der nur ein aktives Kohlenstoflatom besitzen- 
den Amylessigsäure ist ihr mit einem weiteren aktiven Rest beladenes 
Derivat — der Amylessigsäureamylester — schwächer drehend: [«7) 
— 83:53 im ersten Fall, während für den zweiten Körper [«e|»= 1-01" 
sich ergab. Andererseits ist die durch Massenabnahme aus dem Dia- 
mylmalonsäureester entstandene Diamylessigsäure sehr erheblich stärker 
drehend, als ihre Muttersubstanz (vgl. Tab. 24). 


C,H,ın 
Tab. 17. Diamylessigsäureester, »CH.CO0C,H,,. 
C,H, 


M=-228; mu =11. 


Sdpkt: 235—238° (unkorr.) bei 760 mm. 


t— W-4°, d20.4/4 0.8701. 
n = 1-4309, daraus Ak = 67-82, während berechnet A, — 68.41. 
= 1ldem, «= + 15:.65°, also 

[le], = +19", 


[M], + 41.01°. 


C00C,H,, 


Tab. 15. Oxalsäurediamylester, | :- M=230; m =173. 
CO00,H,, 
Sdpkt: 260—261° (unkorr.) bei 757 mm. 
—= 20.0°, day = 0.9626. 
n 1-4275; daraus A = 61-41, während berechnet R, = 61-07. 
—= ldem. «= + 475°, also 
[a], = + 49°, 


[M],= + 11.35°. 

Der Diamylessigsäureester wurde aus Diamylessigsäure (vgl. Tab. 15), 
/-Amylalkohol und etwas konzentrierter Schwefelsäure, der Oxalsäure- 
diamylester aus ÖOxalsäure, /-Amylalkohol und wenig krystallinischer 
Phosphorsäure unter Zusatz von geringen Mengen Phosphorsäureanhydrid 
dargestellt. Beide Körper haben bei nahezu gleicher Masse und der 
Anwesenheit der gleichen aktiven Gruppen eine ganz verschiedene optische 


Drehung. Die vorher beschriebene Diamylessigsäure hat durch weitere 


| 
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Massensteigerung — in ihrem Äthylester — eine geringe Drehungs- 
abnahme erfahren. 

Der schon von Guye studierte käufliche Oxalsäurediamylester wies 
eine Drehung von nur «= 2°40' auf. 


Tab. 19. Fumarsäurediamylester, (,H,,00C0—CH M — 256; m, = 199. 
Sdpkt: 172—173° bei 21 mm. a_b_c0000 ER 
t — W.0°. daoa — 0.9760. 
7! — 2dcem, @ = + 11-10°, daher 
le], = + 569°, 
[M],„= + 14-56. 


Tab. 20. Maleinsäurediamylester, HC—COOC,H,,- 


) 
M=256; m, =19. HC—COOC,H, , 


Sdpkt: 167—168° bei 21 mm. 
t 20.0°, d2o4 = 0:9829. 
! 2 dem, @ —= +8-55: daraus 
[«]» + 4.55°, 
[M], + 11-.13°, 


Bei der Schwierigkeit, die Maleinsäureester vollkommen frei von 
den Fumarsäureestern zu erhalten, dürfte es nicht unwahrscheinlich sein, 
dass in dem vorliegenden Fall dem Ester der Tab. 20 etwas vom Ester 
der Tab. 19 beigemengt ist. 

Beide Ester repräsentieren Beispiele für das Drehungsvermögen 
stereoisomerer Körper; aus den Zahlen ist ersichtlich, dass auch 
solehen Verbindungen eine verschiedene Drehung zukommt. 


C,H,; 
Tab. 21. Diamylacetessigester, CH,00.C—CO0(C;AH,. 


| 
M=2170; m, = 213. C,H,:- 
Sdpkt: 265° (unkorr.) bei 768 mm. 
t 20-2°, d20.24 = 0-9120. 
n —= 1.4417; daraus R= 78.29, während berechnet R, = 77-80. 


Der Ester ist bei einer Flüssigkeitsschicht von 100mm inaktiv. 


Tab. 22. Chlorfumarsäurediamylester, 0,4,,000-CCl 


M=29%5; m, = 233-5. HC—COO0C,H, ,. 
Sdpkt: 188° bei 23 mm. 
t = 20.09, day = 1.059. 
!= Idem, «= + 608°, daraus 


(el, = + 54°, 
[MN,= + 1667°. 
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Tab. 23. Chlormaleinsäurediamylester, C1.C—COOC,H,, 
HC-COOC,H,, 
M = 2%-5; m, = 233-5. 
Sdpkt: 176° bei 23 mm 
t 20.0°, do 
i= 2deom, a= +9 
[e]„ = + #609, 
[M]„= + 13-36°. 
In Bezug auf die Reinheit dieses Esters gilt ohne weiteres die Be- 
merkung zur Tab. 20. 
Die beiden Ester: Chlorfumar- und Chlormaleinsäurediamylester, 
sind nur in stereoisomerer Beziehung voneinander verschieden; die 
Messungsergebnisse thun dar, dass 


analog den Resultaten bei den 
entsprechenden Maleinsäure- und Fumarsäureestern — auch die räum- 
liche Lagerung auf die optische Drehungsgrösse einen Einfluss aus- 
übt, auch stereoisomeren Körpern ein verschiedenes Drehungsvermögen 
zukommt. 


: 2 : C,H, ‚/C00C,H, 
Tab. 24. Diamylmalonsäurediäthylester, 


C,H,/  NC00C,H,, 
M = 300; m, = 243. 
Sdpkt: 280° (unkorr.) bei 760 mm. 
t = %2-5°., d0.54 0.0446. 
n = 1.4394; daraus R = 85.61, während berechnet R, = 84:09. 
!= ldem, « -+- 5-50°; also 
[e]„ = + 582°, 
[IM], = + 17-460 i 
Die durch Verseifen dieses Esters und darauffolgende Kohlensäure- Ä 
abspaltung gewonnene Diamylessigsäure hat ein mehrfach so grosses N 
Drehungsvermögen, als die Muttersubstanz (vgl. Tab. 15); die Einführung 
eines zweiten aktiven Restes in den Amylsäureester hat — statt zu 
erhöhen — das Drehungsvermögen bedeutend erniedrigt. 


N j b / N—(000C,H, 
Tab. 25. o-Phtalsäurediamylester, 


x z000(C,H,.- 
M — 306; m, == 249. 
Sdpkt: 232° (unkorr.) bei 43 mm. 
t = 20-4°, d2o.114 = 1-0315. 
n == 1-4915, daraus AR = 85-00, dagegen berechnet R, = 85-41. 
!= 2dem, «= +8-00°, also 
[«], + 3.88°, 


[M},= + 11.87°. 
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Der Ester war durch Einwirkung von o-Phtalylchlorid auf !-Amyl- 
alkohol dargestellt worden. 

In ihren Massen stehen sich die beiden letztabgehandelten Ester 
recht nahe, ungeachtet dessen sind die Grössen für ihr Drehungsvermö- 
gen erheblich verschieden. 


Als letztes Versuchsobjekt sei noch ein Körper aufgeführt, welcher 
drei aktive Amylreste enthält. 


C,H, N 
Tab. 26. Diamylessigsäureamylester, c, H./ »CH.CH,—CO00C,H, .. 
n/ 


M = 270; m, = 213. 
Sdpkt: 268—270° (unkorr.) bei 775°; 155—156° (i.D.) bei 15 mm. 
t—= 2.0°, dooa = 0-8594. 
n = 14342, daraus A — 81-85, während berechnet R, = 82.22. 
= ldem, « = + 12-00°, also 
[e]„ = + 13.%°, 
[AM], = + 37:70°. 

(Grewonnen wurde dieser Ester aus der Diamylessigsäure (vgl. Tab. 15) 
und /-Amylalkohol, durch kurzes Erwärmen mit wenig konzentrierter 
Schwefelsäure. 

Ungeachtet der Zunahme des Massengewichts m,, ungeachtet der 
Einführung einer dritten aktiven Amylgruppe besitzt dieser Ester eine 
geringere spezifische Drehung als die Diamylessigsäure und als der 
Diamylessigsäureäthylester (vgl. Tab. 15 u. 17). 


In analoger Weise wie bei den nur ein aktives Kohlenstoffatom 
enthaltenden Substanzen wollen wir nun die eben abgehandelten, 
mehrere aktive Reste enthaltenden Körper tabellieren: 
Ia|m|ı R| (bh | IM 
Tab. 15. Diamylessigsäure | 200 | 143 | 59.04 |+ 18:27° 4 36:54° 
„ 16. Amylessigsäureamylester 200 | 143 | 59.19 701 | 14.02 
„ 17. Diamylessigsäureäthylester 228 | 171 | 67.82 17-99 | 41-01 
„ 18. Oxalsäurediamylester 230 | 173 | 61-41 4:93 | 11-35 
„ 19 Fumarsäurediamylester | 256 | 19 I — 5.69 | 14.56 
„ 20. Maleinsäurediamylester \ 256 | 199 _ | 4:35 | 11-13 
„ 21. Diamylacetessigester | 270 ı 213 78.29 |+ 0:00 |+ 0-00 
„ 22. Chlorfumarsäurediamylester 290.5 2335 — IF 574 |+ 1667 
„ 23. Chlormaleinsäurediamylester | 2905 WB — 460 |; 13-36 
„ 24. Diamylmalonsäureester ı 300 | 243 | 83-61 582 | 17-46 
„ 25. o-Phtalsäurediamylester ı 306 | 249 | 85.99 3-88 | 11-87 
„ 26. Diamylessigsäureamylester | 270 | 213 | 81.85 | 13:96 | 37.10 
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Die in den vorangeschickten Tabellen besprochenen 26 Körper 
sind alle aus ein und demselben Rohmaterial dargestellt worden, so 


dass — ungeachtet des Nichtvorhandenseins einer absoluten Reinheit 
dieses zum Ausgangspunkt dienenden /-Amylalkohols — sämtliche Sub- 


stanzen in einem genügend vergleichbaren Zustand vorliegen; bei ihrer 

Darstellung sind nach Möglichkeit alle Umstände vermieden worden, 

welche eine Racemisierung und dadurch eine Veränderung in dem Ge- 

samtbilde der Drehungswerte hervorrufen könnten; bei der optischen 

Untersuchung ist die modifizierende Wirkung der Solventien und Kon- 

zentration ausgeschlossen worden, da die Versuchsobjekte an sich Flüs- 

sigkeiten sind und der Messung direkt zugänglich waren: es darf daher 
angenommen werden, dass die an solchen Objekten erhaltenen optischen 

Resultate die thatsächlichen Relationen zwischen der Masse und 

dem Drehungsvermögen ausdrücken werden. 

Aus dem gesamten Material lassen sich nun folgende Schlüsse 
ziehen: 

A. Bei Anwesenheit nur eines aktiven asymmetrischen Kohlenstofi- 
atoms und bei der Veränderlichkeit nur eines, und zwar des grössten 
der vier Gruppengewichte ergiebt sich, dass 

l. einer konstanten Zunahme dieses Gruppengewichts m, keine kon- 
stante Zunahme der Drehung entspricht, dagegen 

2. eine Steigerung dieses Gruppengewichts m, sowohl eine Zu-, als 
eine Abnahme der Drehung bewirkt (Tab. 1—14); 

3. Körper mit nahezu gleichem Gruppengewicht m,, aber verschie- 
dener Natur der Gruppen eine verschiedene Drehung haben 
(Tab. 3a, 3 u. 4; 9 u. 10; 11—13): 

4. metameren Verbindungen eine verschiedene Drehung zukommt 

(Tab. 1 u. 2; 4 u. 5); 

5. kettenisomere Körper kein identisches, wohl aber einander nahe- 

stehendes Drehungsvermögen besitzen (Tab. 5 u. 6; 11 u. 12); 

6. bei Isomeren diejenigen eine grössere Drehung haben, bei welchen 
in der Kohlenstoffkeite die Anhäufung von Sauerstoffatomen mög- 
lichst weit vom asymmetrischen Kohlenstoffatome entfernt ist (Tab. 

u. 1... 5. 9 

B. Bei Anwesenheit von mehreren aktiven Amylresten resultiert 
folgendes, wenn der Betrachtung nur je eines der aktiven asymmetrischen 


Kohlenstoffatome zu Grunde gelegt wird, während die andern — als 
Bestandteile des grössten, veränderlichen Gruppengewichts — nur durch 


ihre Masse ohne Berücksichtigung ihrer Aktivität funktionierend ange- 
nommen werden: 


EN en Tabs tun ann 
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. Mit Zunahme dieses Gruppengewichts tritt keine gleichmässige Zu- 
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nahme der Drehung auf, viel eher lässt sich dabei eine Drehungs- 
abnahme konstatieren (Tab. 15—26); 


. metamere Körper haben eine ganz verschiedene Drehung (Tab. 15 


und 16); 


. stereoisomere Verbindungen haben eine verschiedene Drehung, da- 


bei erscheint die fumaroide Form stärker aktiv als die maleinoide 
(Tab. 19 u. 20; 22 u. 23): 


. die Einführung weiterer aktiver Amylreste in aktive Monoamyl- 


verbindungen bewirkt sowohl eine Zunahme, als auch eine Ab- 
nahme der Drehung, es tritt bald eine Summierung, bald eine 
Differenzierung der Aktivität auf (Tab. 1 u. 15; 4 u. 17; 2 u. 16; 
16 u. 26: 13 u. 24; 9 u. 21; 15 u. 26; 9 u. 15, 16; 13 u. 17, 18); 


d. bei genau gleicher Masse haben die Verbindungen mit einem ak- 


tiven Rest ein ganz anderes, bald grösseres, bald kleineres Drehungs- 
vermögen als solche mit zwei aktiven Gruppen (Tab. 15, 16 u. 9; 
17, 18 u. 15). 

C. All dieses zusammengehalten nötigt zu der Ansicht, dass in der 


Frage nach den die Drehungsgrösse normierenden Faktoren der Masse 
als solcher, bezw. dem Gewicht der Gruppen sicherlich nicht die einzige 
und bestimmende Rolle beizumessen ist; neben den Massen ist mindestens 
in gleicher Weise massgebend der spezifische Charakter des Radikals 
(bezw. des Elementes), sowie die Art der Gruppierung und räumlichen 
Anordnung. 


In einer bereits abgeschlossenen Untersuchung soll neues, an etwa 


40 aktiven Apfelsäurederivaten gewonnenes Material behufs weiterer 
Diskussion der obigen Resultate erbracht werden. 


Riga, Polytechnikum, Oktober 1894. 
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Beiträge zur Bestimmung von Molekulargrössen. 
Von 


Ernst Beckmann. 


(Mitteilungen aus dem Laboratorium für angewandte Chemie 
der Universität Erlangen.) 


1. Zur Praxis der Siedepunktsmethode. 
(Mit 16 Textfiguren. 


Nachdem die von mir für Bestimmungen von Molekulargewichten 
ausgearbeitete und empfohlene Siedepunktsmethode zu praktischer Be- 
deutung gelangt ist, halte ich es nicht für überflüssig, einige Abände- 
rungen zu besprechen, welche von anderen und mir selbst an meinen 
Apparaten als zweckmässig erachtet worden sind. 

Der Kürze halber setze ich die Beschreibungen der beiden Modi- 
fikationen meines Apparates (I ohne Dampfmantel und II mit Dampf- 
mantel) als bekannt voraus (vergl. diese Zeitschrift 4, 543. 1889, bezw. 
Ss. 223. 1591), ebenso die Darlegungen über die Dampfdrucke von Lö- 
sungen und die Siedepunktsmethode, welche W. Ostwald in seinem 
Lehrbuch der allgemeinen Chemie (2. Aufl, S. 705 bezw. 723), Leipzig 
1891, gegeben hat. 


Modifikation I. Apparat ohne Dampfmantel. 
(Vgl. diese Zeitschrift 4, 543. 1889 und 6, 472.) 


jezugnehmend auf meine erste Versuchsanordnung hat R. Lespieau?) 
dieselbe dadurch zu verbessern gesucht, dass er die von mir angebrachte 
Siedeerleichterung, d. h. den Platinstift, welcher mit Jenaer Einschmelz- 
glas im Boden des Siedekölbchens befestigt ist, fortlässt und zur Er- 
reichung ruhigen Siedens wie auch später (s. u.) Raoult auf den Boden 
seines Siedegefässes eine Schicht Quecksilber bringt (Figur la, b). 
Das hat offenbar den Nachteil, dass die Anwendbarkeit des Apparates 
auf relativ niedrig siedende Lösungsmittel und überhaupt auf solche 
Substanzen beschränkt wird, welche Quecksilber nicht angreifen. 


!) Bull. de la Societe Chim. de Paris (3) 3, 855. 1890; vorläufig mitgeteilt 
im Namen Raoults daselbst S. 675. 
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So hätte sich z.B. das Molekulargewicht von Jod!) bei Gegenwart 
von Quecksilber nicht bestimmen lassen; Brom, Säuren und ihre Halogenide, 
sodann Phenol, Menthol ete. könnten als Lösungsmittel nicht in Be- 
tracht kommen. Zu ähnlichen Unzuträglichkeiten wird in manchen Fäl- 
len die Anwendung naszierenden Wasserstoffs (Zink, Elektrolyse, Palla- 
diumwasserstoff) oder ein Bedecken des Thermometergefässes mit Kup- 
ferfolie?) führen. 

Diesen Nachteilen stehen auch technisch kei- 
nerlei Vorteile gegenüber. Das dichte Einschmel- 
zen des Platindrahts bietet keine Schwierigkeit. 
Man befestigt den 2 mm dicken, 10 mm langen 
Stift etwa in der Mitte, nachdem durch Rauh- 
machen oder Anfeilen der oberen Hälfte für 
Siedestellen gesorgt ist. Ein befürchtetes Aus- 
springen des Platinstiftes findet in Wirklichkeit 
kaum statt und kann fast unmöglich gemacht 
werden, wenn man unter die Heizfläche rings um 
den 3—4 mm hervorstehenden Stift mit Hilfe von 
Wasserglas ein dünnes Blättchen Asbestpapier auf- 
klebt und antrocknen lässt (vergleiche weiter 
unten Figur 5, 5). In einem so vorgerichteten 


En: h er e = z Fig. 1. 
Siedegefäss kann nach einigem Vorwärmen mit Siedepunktsapparst 


kleiner Flamme, wie es bei Glasgefässen mit nicht an na 


ganz dünner Wandung immer geboten ist, z. B. Wasser ohne Gefahr mit 
direkter Flamme zum lebhaften Sieden erhitzt werden. Auch darf man 
den Brenner beliebig oft fortnehmen und wieder unterschieben, ohne 
dass es je zur Bildung von Sprüngen kommt. 

Nach meinen früheren Angaben lässt sich der Platindraht im Prinzip 
durch jedes Material ersetzen, welches die Wärme besser leitet als das 
gewöhnliche Apparatenglas. Versuche, welche ich in Gemeinschaft mit 
dem Glastechniker Herrn F. O. R. Götze in Leipzig seiner Zeit ange- 
stellt habe, liessen ersehen, dass Warzen oder Stifte des relativ gut 
wärmeleitenden Einschmelzglases bereits für sich, wenn auch in erheb- 
lich geringerem Masse als bei Mitanwendung von Platin, das Sieden 
erleichtern. Um Sprünge zu vermeiden, ist es auch hier zweckmässig 
die Berührungszone zwischen rotem und gewöhnlichem Glase durch einen 
Ring dünnen Asbestpapiers zu schützen. Leider ist das besonders gut 


!) Diese Zeitschr, 5, 76. 1890. 
2) Wiley, Chem. News 60, 189. 1889. 
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wärmeleitende Silber bei Glasgefässen von der Verwendung ausge- 
schlossen, da es sich nicht haltbar einschmelzen lässt ?). 

Durch das Quecksilber wird das von mir zuerst benutzte Füll- 
material nicht entbehrlich. Als solches bringt Lespieau eine 2cm 
hohe Schicht grob zerstossenes Glas (Figur 1 e, d) zur Anwendung, 
ohne anzugeben, dass diese Versuchsanordnung von mir stammt. Da 
Lespieau den in Rede stehenden Apparat als Ebullioskop von Raoult 
beschreibt, muss ich betonen, dass ich die Temperaturregulierung durch 
„Füllmaterial“ (Glasperlen, runde und eckige Glas- oder Metallstückchen, 
Tariergranaten u. s. w.) als eine der wesentlichsten vorteilhaften Eigen- 
tümlichkeiten meiner Apparate betrachte. Über die Anwendung von 
Füllmitteln und deren Wirkungsweise habe ich mich bereits in der 
obigen, Lespieau bekannt gewesenen Abhandlung ausführlich ausge- 
sprochen. Raoult hatte bis dahin nur folgende Mittel zur Erleichterung 
genauer Siedepunktsbestimmungen von Lösungen beschrieben: 1. für 
wässrige Salzlösungen die Einleitung einer elektrolytischen Gasentwick- 
lung während der Temperaturablesung (Comptes rendus 8%, 167, 1878); 
2. die Umwickelung des Thermometergefässes mit Wasserstoffpaladium- 
draht (Journal de Physique (2) 8, 6. 1889). Auch als Raoult im 
Jahre nach den Publikationen von mir bald nach Lespieau ein Ebullio- 
skop selbst näher beschreibt, ist von Füllmaterial nicht die Rede. (Ann. 
de Chim. et de Phys. (6) 20, 312. 1890.) Die hier gegebene Abbildung 
des Apparats (Figur 2) zeigt die alleinige Verwendung von Wasser- 
stofipalladiumdraht. Für den Fall, dass Palladium fehlt, wird als zweites 
Mittel das Sieden regelmässig zu machen (rögulariser l’ebullition) em- 


!) Solche Siedeerleichterungen, welche in grösseren Heizflächen auch zu meh- 
reren angebracht werden können,.sind mir bereits im Jahre 1889 ganz allgemein 
patentiert worden (auch für Kolben, Retorten etec.: D. R. P. 53217), indessen habe 
ich. um die Anwendung für wissenschaftliche Zwecke nicht zu beschränken, die 
Herstellung später freigegeben (diese Zeitschr. 7, 324 Anm. 1891). 

Die Beobachtung, dass rotes Einschmelzglas bereits für sich als Siedeerleich- 
terung dienen könne, ist kürzlich selbständig auch von Herrn Dr. Victor Gern- 
hardt gemacht worden. Derselbe hatte zuvor in meinem Laboratorium Siede- 
punktsversuche unter Verwendung des Platinstifts ausgeführt, war aber infolge 
einiger unvollständiger Referate ohne Kenntnis davon geblieben, dass in der obigen 
Patentschrift auch die alleinige Verwendung des roten Einschmelzglases Erwäh- 
nung gefunden hatte (Berl. Ber. 27, 964 u. 2640). 

Dadurch, dass die Firma Kaehler & Martini kürzlich irrtümlich auf rotes 
Einschmelzglas als Siedeerleichterung das D. R. G. M. Nr. 23719 angemeldet hat, 
kann die ältere Berechtigung des Herrn F. ©. R. Götze in Leipzig, von meinen 
Siedeerleichterungen beliebige Anwendung zu machen, in keiner Weise beschränkt 
werden. 
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pfohlen, den Boden des Gefässes mit ein wenig Quecksilber zu bedecken, 
auf welches man einige Fingerspitzen voll körnigen Sand (quelques 
pincees de sable grenn) geworfen hat. Es ist ohne 
weiteres klar, dass dieser Sand nur den Zweck 
haben soll, die Dampfblasenbildung zu erleichtern, 
während meinem Füllmittel als Hauptaufgabe zu- 
fällt, den vom Boden aufsteigenden überhitzten 
Dampfblasen wiederholt den Weg zu verlegen und 
sie dadurch in innigere Berührung mit der Flüs- 
sigkeit behufs Temperaturausgleichs zu bringen. 

Zur weiteren Vergleichung meines Apparates, 
welchen Raoult mit Schweigen übergeht, mit 
denen von Lespieau und Raoult mögen die Ab- 
bildungen dienen. Der linke Tubus (C') des Raoult- 
schen Apparates fehlt in der Originalzeichnung 
und ist aus der Beschreibung ergänzt. Bei Aus- 
führung von Versuchen werden die Apparate von Lespieau und Raoult 
gleich dem meinigen mit Asbestschutz umgeben. 

Ebenfalls um den erwähnten Platinstift zu vermeiden, hat J. Sa- 
kurai!) den von mir zuerst beschriebenen Apparat abgeändert und in 
die aus Fig. 3 ersichtliche Form gebracht. 


Fig. 2. 
Siedepunktsapparat 
von Raoult 
(2/3-Grösse der Originalzeichn.). 


Siedepunktsapparat von Sakurai. 


Als Siedegefäss dient das U-Rohr A, welches zum Schutz gegen 
äussere Einflüsse in dem Ausschnitt eines Asbestkästchens (gg) steht 


1, Journ. of the Chem. Soc. 61, 994. 1892. Modification of Beckmanns 
Boiling Point Method of Determining Molecular Weights of Substances in Solution. 
42* 
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und durch eine Flamme direkt geheizt wird. Zur Temperaturregu- 
lierung sind die von mir angegebenen Glaskügelchen beibehalten. Als 
Siedeerleichterung dient aber der Dampf des siedenden Lösungsmittels, 
welches aus dem von einem Luftbad umgebenen Kölbcehen B in das 
U-Rohr übergeführt wird. 

Da die wenigsten Lösungsmittel so rein zu erhalten sind, dass sie sich 
beim Destillieren nicht in Fraktionen von verschiedenem Siedepunkte 
zerlegen, wird durch das zunächst in A gebrachte Lösungsmittel, dessen 
Niveau man durch Regulierung des Destillierens konstant zu erhalten 
sucht, so viel Lösungsmittel hindurchdestilliert, bis im vorgelegten Kölb- 
chen (F') die Strich-Marke erreicht ist, und nun die Temperatur abge- 
lesen. Nach Zurückbringen des Destillates in B und geeignetes Ab- 
kühlen des Apparates wird die Substanz in das U-Rohr gebracht, was 
nicht immer ganz leicht ist, und nun der Siedepunkt der Lösung in 
gleicher Weise bestimmt. Schliesslich ist die Konzentration der Lösung 
noch analytisch festzustellen. 

Wenn man von der Vermeidung des Platindrahtes als nebensäch- 
lich absieht, so dürfte wenig zu gunsten der Abänderung sprechen. 
Mit dem Apparate angestellte Versuche haben, wie vorauszusehen war, 
ergeben, dass die aufzuwendende Zeit eine unverhältnismässig grosse 
ist, besonders wenn man bei verschiedenen Konzentrationen untersuchen 
will. Zudem wird es nicht ganz leicht, sichere Ablesungen zu machen, 
und auch die nachträgliche analytische Feststellung des Gehaltes der 
Lösung dürfte nicht, wie behauptet wird, zu grösserer Genauigkeit führen. 
Bisweilen haften die letzten Anteile des verdampfenden Lösungsmittels 
fest an der gelösten Substanz, und wenn diese selbst sublimiert oder 
eine nicht ganz verschwindende Dampftension hat, sind Fehler unver- 
meidlich. Für manche Substanzen ist der Apparat bei den vielen Ver- 
bindungen mit Kork oder Gummi und der langen Dampfleitung über- 
haupt nicht anwendbar, teils wegen zu hohen Siedens oder zu leichten 
Erstarrens, teils wegen Einwirkung auf die nicht aus Glas bestehenden 
Teile des Apparates. 

W. Nernst und M. Roloff!) haben in einer sehr interessanten 
Arbeit durch einige zweckmässige Modifikationen die Siedebirne zu 
Siedepunktsbestimmungen unter Minderdruck verwendbar gemacht. 

Von G. W. A. Kahlbaum?) sind in seiner schönen und wichtigen 
Arbeit über Spannkraftsmessungen zahlreiche Siedepunktsversuche mit 

!) Diese Zeitschr. 11, 7. 1893. Studien über die Verwendbarkeit des Beck- 
mannschen Siedeapparates. 

2) Studien über Dampfspannkraftsmessungen. Basel 1893. 


der modifizierten Siedebirne unter zum Teil sehr geringen Drucken aus- 
geführt worden. 


arena ger 
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Modifikation Il. Apparat mit Dampfmantel. 
(Vgl. diese Zeitschr. 8, 223. 1391.) 

Die Bedenken, welche zu den vorerwähnten Abänderungen der 
Modifikation I meines Apparates führten, fallen grösstenteils für die 
Modifikation II fort. 

Hier ist das röhrenförmige Siedegefäss mit einem Hohlmantel um- 
geben, worin das Lösungsmittel zum Sieden erhitzt wird. Dadurch er- 
hält das Siedegefäss nahezu Siedetemperatur, und es bedarf nur einer 
sehr geringen weiteren Wärmezuführung, um auch den Inhalt des inne- 
ren Gefässes ins Sieden zu bringen. Fast immer reicht bei aileinigem 
Heizen des Dampfmantels bis zum Sieden der darin enthaltenen Flüssig- 
keit die zugeführte Wärme hin, um auch den Inhalt des inneren Rohres 
in volles Sieden zu bringen, ja es ist für gewöhnlich nötig, dass das 
innere Rohr gegen Überhitzung durch einen Asbestring besonders ge- 
schützt wird !). 

Wenn aber keine direkte Heizung stattfindet, wird auch keine 
Siedeerleichterung gefährdet werden. Fast nur bei Wasser und wässe- 
rigen Lösungen ist ein direktes Heizen des Siedegefässes nötig. Da es 
sich aber bei Anwendung des Dampfmantels nur um eine geringe Tem- 
peratursteigerung und Nachheizung einer schon heissen Flüssigkeit mit 
einer kleinen Flamme handelt, wird dabei eine Siedeerleichterung kaum 
Schaden nehmen können. 

Durch die getroffene Versuchsanordnung wird übrigens das Stossen 
beim Sieden in einem Masse vermindert, dass in meinem Laboratorium 
nur noch in seltenen Fällen eine Siedeerleichterung (Einschmelzglas mit 
oder ohne Platindraht) zur Anwendung gelangt. 

Man muss sich dann allerdings hüten, die Flüssigkeit ganz aus dem 
Sieden kommen zu lassen, was übrigens auch bei Anwendung einer 
Siedeerleichterung nicht geraten ist. Erhitzt man nämlich eine Flüssig- 
keit, welche an der Luft aufbewahrt und damit gesättigt ist, im Siede- 
apparate, so findet eine Entwicklung des gelösten Gases von bestimmten 
Stellen aus statt, und später treten an Stelle der Gasblasen Dampf- 
blasen des Lösungsmittels.. Nach G. W. A. Kahlbaum findet alles Sie- 
den nur an Oberflächen statt ?). 


!) Vergl. Abbildung dieser Zeitschr. 8, 224, sowie die unten folgenden Figg. 4 
und 5. 


?) Dampfspannkraftsmessungen S. 177. 
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Bringt man die Flüssigkeit durch Wegnahme des Brenners aus dem 
Sieden, so werden alle Dampfblasen und damit alle Siedestellen ver- 
nichtet. Hat die Flüssigkeit nicht Zeit gehabt sich wieder mit Luft 
oder einem anderen Gas zu sättigen, so findet bei erneutem Anheizen 
das Sieden weniger ruhig oder mit Stossen statt, und selbst die Siede- 
erleichterung vermag nicht immer jede Störung zu beseitigen. Die Substanz 
wird deshalb zweckmässig ohne Unterbrechung des Siedens eingeführt. 

Durch den Dampfmantel bin ich dazu gekommen, als Siedegetäss 
mein Gefrierrohr') anzuwenden. Seit meiner letzten Veröffentlichung 
bin ich bestrebt gewesen, die Methode den Bedürfnissen des chemischen 
Laboratoriums noch mehr anzupassen. Zum Teil sind die getroffenen 
Abänderungen aus den beigefügten Abbildungen ohne weiteres ersichtlich. 


1. Dampfmantel. 


In geschickter Hand haben sich Dampfmäntel, welche aus dünnem 
Glase hergestellt, gut verblasen und gleichmässig gekühlt waren, wegen 
ihrer Durchsichtigkeit und gleichzeitigen Unangreifbarkeit stets als be- 
sonders zweckmässig erwiesen ?). Sollte aber der Siedepunktsapparat 
ein alltägliches Handwerkszeug des chemischen Laboratoriums werden, 
so erschien es wünschenswert, dem gläsernen Dampfmantel solche aus 
anderem Material zur Seite zu stellen, welches auch gröbere mechanische 
und thermische Einwirkungen verträgt. 

Die früher erwähnten Dampfmäntel aus Metall haben sich nicht be- 
währt. Abgesehen von der Angreifbarkeit durch manche Lösungsmittel 
lassen sie insbesondere bei höheren Temperaturen im Stich, da es 
Schwierigkeiten macht, die Apparate an allen Stellen hart zu löten. 

Als das bei weitem geeignetste Ersatzmaterial hat sich das Por- 
zellan ®) erwiesen. Der Königlichen Porzellanmanufaktur in Berlin bin 


1) Diese Zeitschr. 2, 639. 1888. 

2) Geeignete Dimensionen: Höhe 145 mm; Durchmesser des inneren Teils 30, 
des äusseren Teils unten 80, in der Mitte 60, oben 70 mm; Durchmesser des Tubus 
20 mm. Der später erwähnte obere Stutzen lässt sich auch am Glasmantel anbringen. 

3) Damit nicht sogleich auch minderwertiges, die Vorrichtungen diskreditieren- 
des Material in den Handel gebracht werde, ist für die Herstellung der unten be- 
schriebenen und ähnlicher Dampfmäntel aus Porzellan, Fayence und Steingut ein 
D.R. Gebrauchs-Muster angemeldet worden. Solche Dampfmäntel werden für mich 
von der Berliner Porzellanmanufaktur schon seit 1892 gefertigt und sind von der 
Firma F. 0. R. Götze in Leipzig mit meiner Zustimmung wiederholt auch nach 
auswärts abgegeben worden. Durch dieselbe Firma sind auch alle übrigen Appa- 
ratenteile zu beziehen. 


i 


m 
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ich für die bereitwillige Ausführung zahlreicher Modelle zu Dank ver- 
pflichtet. Zunächst wurde der in Figur 4 [Figur 1] abgebildete allseitig 
geschlossene Mantel mit seitlichem Tubus verwendet. 

In dem Masse, als die Fabrik den Wünschen nachkam, wurden 
weitere Vorrichtungen angebracht. 


Rai. 


Fig. 4. 


Fig. 1: Siedepunktsapparat mit ganz einfachem Porzellanmantel. Fig. 2: Porzellanmantel 


;) 


mit kleinem Fenster und oberem Tubus. Fig. 3: Derselbe Mantel nebst Heizkästchen im 
Vertikalschnitt. Fig. 4: Brenner (!/, der wirklichen Grösse). 

Zunächst machte die Herstellung eines Guckloches oder Fensters 
den Apparat an der Stelle durchsichtig, wo die Flüssigkeit des inneren 
Rohres siedet (Figur 4, [Figur 2 und 3]). Als sich später in einzel- 

eo . ..,% . . . 
nen Fällen zeigte, dass bei Überhitzung des Dampfmantels im Siederohr 
über den Flüssigkeiten feste Substanz zur Ausscheidung gelangen könne, 
wurde für weitere Sicherung der Ausschnitt in der Weise, wie in 
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Figur 5 angegeben, verlängert. Bei höher siedenden Lösungsmitteln 
wird man natürlich das Fenster nicht gern unnötig gross nehmen. 

Um zu verhindern, dass im Ausschnitt des Dampfmantels eine ab- 
kühlende Luftströmung entsteht, wurde der Ausschnitt sowohl nach 
innen wie nach aussen durch Glimmerfolie abgeschlossen. 


.:» 
Siedepunktsapparat mit neuestem 4%. A ("/g der wirklichen Grösse). 

Wie sich aus den Figuren 6 und 7 ergiebt, ist der Ausschnitt 
nach innen und aussen mit je einem Falz bezw. einer Falzrinne («) 
versehen, welche beide unglasiert sind und auf welche Glimmerfolie in 
einfacher oder mehrfacher Lage mit Porzellankitt, Syndetikon oder Was- 
serglas gekittet werden kann!). Auch am Boden des Dampfmantels ist 
nach innen ein Falz (t) angebracht worden. 


1, Der Abschluss nach aussen lässt sich auch durch Aufbinden einer über 
das Fenster hinausreichenden Glimmerplatte mit Draht bewirken. 
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Derselbe hat den Zweck, den Durchzug der Brennergase und die 
direkte Heizung der seitlichen Wände des Siederohres durch aufströmende 
Gase zu verhindern. 


Fig. 6. Fig. 7. 
Dampfmantel-Längschnitt in der Axe des Dampfmantelschnitt in der Längsrichtung 
seitlichen Tubus der Ausschnitte 
(/, der wirklichen Grösse). (2, der wirklichen Grösse). 


Man legt auf den Falz (f) einen weichen Ring aus Asbestpappe 
von geeigneten Dimensionen, setzt auf diesen das Siederohr und füllt 
nun am oberen Ende den Zwischenraum zwischen Dampfmantel und 
Siederohr mit etwas Asbestpapier oder mit Faserasbest aus. Bei dieser 
Anordnung ist es nicht mehr erforderlich, dass die Siederohre genau 
in den inneren Teil des Siedemantels passen, vielmehr können auch 
engere Röhren ohne Nachteil verwandt werden. 

Der in den Figuren 4, [Fig. 2 und 3], 5, 6 abgebildete obere 
Stutzen soll einmal ermöglichen, sich jeder Zeit darüber zu unterrichten, 
ob genügend Flüssigkeit im Dampfmantel vorhanden ist. Man führt 
zu diesem Zweck eine Pipette oder ein kurz ausgezogenes Glasrohr bis 
auf den Boden und beobachtet, welche Flüssigkeitssäule gehoben wird. 
Deren Niveau soll im Dampfmantel bis nahe an den Ausschnitt und 
etwa bis zur halben Höhe der Glaskügelchen des Siederohrs reichen. 
Während des Versuches befestigt man auf dem Tubus ein geeignetes 
Thermometer. Die hierdurch ermöglichte Kontrolle und Ermittlung der 
äusseren Temperatur kann unter Umständen von besonderem Wert sein. 
Handelt es sich um Verwendung von Lösungsmitteln, welche nur in 
geringer Quantität zur Verfügung stehen, sich bei wiederholtem Sieden 
verändern, die Verbindungsstellen lebhaft angreifen oder sich sonst für 
Verwendung im Dampfmantel wenig eignen, so kann man dieselben 
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auch dann durch andere Flüssigkeiten ersetzen, wenn solche vom 
gleichen Siedepunkt nicht zur Verfügung stehen. Entweder wird der 
nicht richtig siedenden Flüssigkeit im Dampfmantel selbst durch den 
Kühler eine andere flüchtige Substanz zugefügt, welche die Temperatur 
des Dampfes auf die gewünschte Höhe bringt, oder man verbindet den 
Kühler mit einer Vorrichtung, welche die Herstellung der zur gewünsch- 
ten Dampftemperatur führenden Druckvermehrung bezw. Verminderung 
gestattet. Einen weiteren Nutzen, welchen man aus den Angaben des 
Thermometers im Dampfmantel ziehen kann, werde ich weiter unten 
erwähnen. 

Für höher siedende Substanzen sind auch die in den Figuren 8 
und 9 abgebildeten Porzellandampfmäntel zur Verwendung gekommen. 
Dieselben besitzen eine grössere Heizfläche und gestatten, z. B. bei 


leicht erstarrenden Lösungsmitteln, ein oben aufgesetztes Kühlrohr zu 
nehmen. 


Fig. 8. Fig. 9. 
Dampfmantel mit vergrösserter Heizfläche Weiter Dampfmantel 
(!/; der wirklichen Grösse). !, der wirklichen Grösse; ein Ausschnitt 


macht das lunere sichtbar). 


Bei Veröffentlichung der zahlreich ausgeführten Siedeversuche wird 
mitgeteilt werden, welcher Dampfmantel benutzt worden ist. Die meiste 
Verwendung hat bis jetzt der im Figur 4 [Fig. 2 und 3] abgebildete 
gefunden. 


2, Siederohr und Rückfluss. 


Zur Kondensation dienen, wenn nicht schen Luftkühlung ausreicht, 
gewöhnlich Liebigsche Kühlerchen (Figuren 4 und 5). Bei Flüssig- 
keiten, welche oberhalb etwa 70° sieden, kann vom Tubus des Siede- 
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rohrs das äussere Kühlerrohr entfernt werden, da Luftkühlung genügt. 
Ein Anschmelzen des äusseren Kühlerrohrs führt leicht zu Unebenheiten 
des inneren Rohrs (Figur 5, ee), welche übrigens das Einbringen von 
Pastillen gewöhnlich kaum erschweren. 

Um das Aufdestillieren von Lösungsmitteln in den früher verwen- 
deten Verbindungskork zu vermeiden, wird der seitliche Stutzen mit 
dem inneren Kühlrohr zusammengeschmolzen. 

Will man den Grad des Siedens aus den Tropfen zurückfliessender 
Flüssigkeit beurteilen, wie ich dies früher beschrieben habe !), so lässt 
man das Kühlrohr in den weiteren Stutzen vorragen (Fig. 5, tr2). 

Da aber auch die Lebhaftigkeit der Blasenentwicklung als Anhalt 
dienen kann und man richtiges Sieden am besten wie angegeben an der 
konstanten Temperatur erkennt, die sich fast konstant erhält, wenn die 
Wärmezufuhr abwechselnd etwas gesteigert oder verringert wird, er- 
scheint es angängig, den seitlichen Tubus ohne Absatz in das Kühlrohr 
übergehen zu lassen (Figuren 4 und 5, Al). Ausser der sich erge- 
benden Vereinfachung hat solche Anordnung den Vorteil, dass die 
Konzentrationsschwankungen durch Auf- und Rückdestillieren auf ein 
Minimum beschränkt werden. 

Wer übrigens die Tropfvorrichtung beibehält, begeht dadurch keinen 
grossen Fehler. 

Bei dem Kühler des Dampfmantels ist es kaum von Belang, ob das 
Rückflussrohr einen Absatz erhält (Fig. 5, {r1) oder nicht (Fig. 4). 

Die Verlängerung des Siederohres über den seitlichen Tubus hinaus 
hat den Zweck, ein Aufdestillieren zum Verschlussstöpsel nach Möglich- 
keit zu verhindern, welches je nach dem Material des Stöpsels (Kork, 
Gummi, Asbest, Glas) zu grösseren oder geringeren Kondensationen von 
Lösungsmittel bezw. zu Konzentrationsänderungen der Lösung oder auch 
zu Auslaugungen oder Erosionen des Stöpsels führen kann. 

Das Siederohr muss daher über das Niveau des unteren Kühlerendes 
reichen (Figur 4, [Fig. 1)), besser aber reicht es bis über die Hälfte 
des Kühlers hinaus (Fig. 5). 

Um die Anwendung von Verbindungsmaterial (Kork etc.) möglichst 
zu beschränken und unschädlich zu machen, kann man das Siede- 
rohr oberhalb des Tubus in eine Verjüngung (Figur 5, al) ausgehen 
lassen, die sich dem Thermometer nicht zu dicht anschliesst und bis 
über dessen Skala reicht. Die Verjüngung bleibt je nach dem ver- 
wendeten Lösungsmittel bald offen, bald wird sie durch Überziehen von 


1) Diese Zeitschr. 4, 545. 1889. 
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Gummischlauch oder nach Anblasen einer Erweiterung durch Stöpsel 
mit dem Thermometer verbunden. Das Ablesen geschieht durch die 
Verjüngung hindurch und ist nicht, wie sonst bei kürzerem Thermo- 
meterstiel, durch Verschlussstöpsel oder Glasschliff behindert. 

C. E. Linebarger!) hat empfohlen den seitlichen Tubus fortzu- 
lassen und in dem zu diesem Zweck erweiterten oberen Teil des Siede- 
rohrs vermittelst Kork einen senkrechten Kühler neben dem Thermo- 
meter anzubringen. Den Verschlusskork zu vergrössern und die Dämpfe 
des Lösungsmittels gegen denselben zu treiben, erscheint nach obigem 
nicht als Verbesserung. Die dadurch für den Versuch verloren gehende 
Menge Lösungsmittel ist leicht beträchtlicher als die Menge der aus 
dem Apparat diffundierenden Dämpfe, deren Austritt Linebarger durch 
eine besondere Vorrichtung?) zu beschränken sucht, deren Nutzen mir 
zweifelhaft erscheint. 


Bei richtig geleitetem Versuche steigen nur sehr wenig Flüssig- 
keitsdämpfe in den Kühler und erscheint es daher auch nicht nötig, 
einen intensiver wirkenden inneren Metallkühler, wie ihn Linebarger 
empfiehlt, heranzuziehen. 

Ein mangelhaftes Zurückfliessen von den Glasteilen ist durch 
Reinigung derselben mit Chromsäure-Schwefelsäure zu beseitigen. Ver- 
luste an Lösungsmittel kommen nur als Konzentrationsänderung in Be- 


tracht und bedingen verhältnismässig kleine Fehler. Soweit es indes 


bequem geschehen kann, wird man natürlich Verlusten vorzubeugen 
suchen. 


3. Heizkästchen. 


Das beibehaltene Heizkästchen aus Asbest steht mit der unteren 
Kante auf dem Stativ, damit durch dieses möglichst wenig Wärme ab- 
geleitet werde (Figuren 4 und 5). Unter der Heizfläche des Dampf- 
mantels befindet sich ein Drahtnetz, welches mit dünnem Asbestpapier 
bedeckt ist. Infolge der Vergrösserung der Heizfläche des Dampf- 
mantels wurde nur noch ein Asbestring (Figur 4, 9 und 5, g) zum 
Schutze des inneren Siederohrs vor direkter Flammenwirkung beibe- 
halten. Am vorderen Teil des Asbestkästchens ist ein Glimmerfenster 
(Fig. 5) zur Beobachtung der Flamme angebracht. 


!, Chem. News 69, 279. 1894. Some Modifications of Beckmanns Ebullio- 
scopic Apparatus. 
2) a... 0. 
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4. Brenner'),. 


Wie bereits früher angegeben, können die verwendeten Brenner 
mannigfach modifiziert werden. Figur 4 zeigt z.B. die Vereinigung eines 
Kranzbrenners mit einer Mittelflamme. 

Mit grosser Vorliebe werden in meinem Laboratorium fast für alle 
Zwecke jetzt die zu beschreibenden Brenner mit seitlichem Fuss ver- 
wendet, welche ich zuerst für hochsiedende Flüssigkeiten konstruiert 
habe. Beim gewöhnlichen Bunsenbrenner macht es der unten ange- 
brachte Fuss schon durch seine räumliche Ausdehnung schwer, mehrere 
Brenner unter dem Siede- 
mantel aufzustellen, ins- 
besondere, wenn eine Mit- 
telllamme nötig ist. Zu- 
dem erwärmt sich in sol- 
chen Fällen die grosse 
unter die zu erhitzende 
Fläche gebrachte Metall- 
masse bald so stark, dass 
ein Zurückschlagen der 
Brenner stattfindet. Durch 
Verlegung des Brenner- Fig. 10. 


fusses nach auswärts, wie Brenner mit seitlichem Fuss (!/;, der wirklichen Grösse). 


in Figur 4, [Fig. 4], ist 
beiden Übelständen abgeholfen. Solche Brenner bieten auch die An- 
nehmlichkeit, dass man sie unbeaufsichtigt brennen lassen kann, weil 
die seitliche Verlängerung der Brennerröhre jede Gefahr ausschliesst, 
dass der Leitungsschlauch abschmilzt und das Leuchtgas sich entzündet, 
falls doch einmal Zurückschlagen stattfinden sollte. Die Biegung r 
(Figur 10) des seitlichen Rohrs soll ermöglichen, die Flamme recht tief 
zu stellen, und im Falle, dass der Brenner einmal zurückgeschlagen 
gebrannt hat, das Rohr durch Einsenken in Wasser bequem abzukühlen. 

Zu Siedepunktsbestimmungen wird jetzt gewöhnlich die in den 
Figuren 5 und 10, A abgebildete Form benutzt, bei welcher der Bren- 
ner an einem besonderen Stativ sich senkrecht verstellen lässt. 

Wie aus den Abbildungen sichtbar wird, giebt der Brenner nach 
Abschrauben der Brennerröhre (c) eine Sparflamme (b), welche als 


!) Die nachstehend beschriebenen Brenner werden in allen Ausstattungen 


und Grössen angefertigt von J. G. Böhner, Mechaniker am physikal. Institut zu 
Erlangen. 
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Mitteltlamme dienen kann. Durch Aufsetzen des Ringes (X) erhält 
man einen zur Erhitzung des Siedemantels geeigneten Kranzbrenner. 
Das Zwischenstück (p) besteht aus Speckstein, Thon oder Porzellan, ist 
nach oben und unten mit Asbestpapier befestigt und verhindert die 
Wärmeableitung. Statt des Kranzbrenners lassen sich auch rechts und 
links stehende Brenner verwenden (Fig. 5). 

Man kann den Brenner leicht auch seitlich drehbar machen, in- 
dem man denselben wie in Figur 10, D vermittelst einer Doppel- 
klemme am Stativ befestigt. Durch Anwendung der Universalgelenk- 
Klemme (E) kann er in jeder nur denkbaren Stellung durch Anziehen 
einer einzigen Schraube festgehalten werden (Universalbrenner). 

Die Leichtigkeit, mit welcher bei seitlicher Lage des Fusses der 
Brenner beweglich gemacht werden kann, erscheint als ein weiterer 
Vorzug dieser Anordnung. Die Formen D und E empfehlen sich be- 
sonders für analytische Zwecke, wie Veraschen von Filtern am Draht, 
Abrauchen der Schwefelsäure von der Seite oder von oben her u. s. w. 

Nebenapparate für genauere Temperaturregulierung!) sind meist 
entbehrlich. Als Gasdruckregulator findet gegebenen Falls der den 
Gülcherschen Thermosäulen beigegebene Anwendung; als Präzisions- 
hähne hat jüngst G. W. A. Kahlbaum solche mit rechteckiger Bohrung 
empfohlen ?). 


5. Einbringen der Substanz. 


Linebarger°) bevorzugt den oben bereits erwähnten senkrechten 
Kühler, weil er gestatten soll, die Substanz leichter einzuführen, näm- 
lich Flüssigkeiten direkt einzutropfen, feste Substanzen als Pulver ein- 
zuschütten ®). 


A) 


Bei der von mir angegebenen Einführung von Flüssigkeiten mit 
der Pipette beobachtete Linebarger, dass sich Dämpfe an der Aus- 
flussspitze kondensierten, wodurch er Verunreinigung der Flüssigkeit be- 
fürchtet. Wenn man wirklich ängstlich sein will, so lässt sich solche 
Kondensation vermeiden, indem man die Ausflussspitze nicht bis in den 


!, Vergl. diese Zeitschr. 4, 546. 1889. 


?; Bezugsquelle: Kari Kramer, Freiburg (Baden). 

’) a... 0. 

*, In einzelnen Fällen kann die Einführuug der Substanz von oben her vor- 
teilhafter erscheinen. So habe ich bei Versuchen mit Metallen in Quecksilber den 
. oberen Tubus vorgezogen, um das sehr heisse Thermometer nicht durch Berührung 
mit dem kalten Metall zu gefährden. Quecksilber benetzt aber auch den Stöpsel 
nicht und verlangt keine besondere Kühlung. 
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Flüssigkeitsdampf bringt. Die Kondensation der Dämpfe schneidet im 
Kühlerrohr fast immer scharf ab. Durch 0-5—1-0 cem Lösungsmittel, 
welches mit einer Pipette in das Kühlerrohr gebracht wird, spült man 
die letzten Reste Substanz in das Siederohr. Natürlich ist das ver- 
brauchte Lösungsmittel dem im Siederohr befindlichen zuzurechnen. 
Übrigens ist bei der Einführung der. kapillaren Pipette bis in den 
Dampf kaum eine Gefahr, bedenkliche Fehler zu machen. Da für Flüs- 
sigkeiten wohl immer auch geeignete gefrierbare Lösungsmittel zur 
Verfügung sind, werden hierbei Bestimmungen nach der Siedepunkts- 
methode nur selten zur Ausführung kommen. 

Die Einführung: von festen Substanzen in der Weise, dass man 
Pastillen, welche aus feinem trocknem Pulver zu pressen sind, durch den 
seitlichen Tubus einwirft oder mittels Glasstabes vorschiebt, hat in 
meinem Laboratorium bisher noch niemals Schwierigkeiten bereitet. 
Die Pastillen, welche Linebarger vermeiden will, sind so bequem zu 
handhaben und auch herzustellen, dass nicht leicht jemand ohne Not 
zum Pulver zurückkehren wird. Herr Dr. Gernhardt hat die in 
Fig. 11 abgebildete Hand-Pastillenpresse konstruiert, welche dem Labo- 
ratoriumsbedürfnis völlig entspricht. 


Pastillenpresse Die Substanz wird Die Pastilie wird 
(1, der wirklichen Grösse). zusammengepresst herausgepresst 
(2, der wirklichen Grösse). 


Neuerdings sind von Herrn Dr. Fuchs die Dimensionen der Kühler- 
röhren und der Pastillen etwas kleiner gewählt worden, wie die in ?, 
wirklicher Grösse wiedergegebenen Querschnitte des Presseinsatzes zeigen 
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(Figuren 12 und 13)!). Die Pressteile lasse ich neuerdings ausser aus 
Metall nach Bedürfnis auch aus Porzellan oder Glas bezw. aus Elfen- 
bein oder Ebonit herstellen. 

Bei langsam löslichen und zugleich mit der Zeit sich zersetzenden 
bezw. sich umlagernden Substanzen genügt es zur Beschleunigung der 
Auflösung meist, die Pastillen locker zu pressen. Will man aber die 
Substanz als Pulver einführen, so geschieht das am besten nach dem 
Einschliessen in Platindrahtnetz. Aus engmaschigem Platindrahtnetz 
stellt man ein kleines Eimerchen her, wägt und füllt mit Hilfe eines 
oben trichterförmig erweiterten Hohldrahtes und eines Stopfdrahts die 
Substanz ein, faltet oben das Drahtnetz zusammen und wägt wieder. 
Zur Not lässt sich pulverige Substanz auch aus einem hinreichend langen 
Wägerohr in den Apparat bringen, indem man durch Drehen und 
Klopfen die Substanz entleert oder das hintere Ende des Wägerohrs 
mit einem Glasstabe verschliesst, der vorgeschoben werden kann. Durch 
Nachspülen mii etwas Lösungsmittel wird sodann aus dem Tubus die 
etwa anhaftende Substanz entfernt. 

Halbfeste Körper (Fette, Natrium) lassen sich vielfach mit gewogenen 
Glasröhren ausstechen. Nach Wiederfeststellung des Gewichts wird die 
Röhre oberhalb der Substanz durchschnitten und mit in das Siedegefäss 
gebracht. 


6. Thermometer. 


Das von mir (nicht von Walferdin) konstruierte Thermometer ?) 
scheint sich im allgemeinen bewährt zu haben. Damit das Instrument 
bei Temperaturen von 100° und darüber sich von Unregelmässigkeiten 
dauernd frei halte, muss bei der Herstellung das Quecksilber aufs sorg- 
fältigste ausgekocht und die Luft soweit als irgend möglich entfernt 
werden®). Thermometer mit so kleinem Quecksilbergefäss wie früher*) 


Y, Verfertiger: R. Hennig, Mechaniker am physiol. Institut Erlangen. 

?, Diese Zeitschr. 2, 644. 1888. An mehreren Orten z. B. in v. Richters 
organischer Chemie (6. Aufl.) Seite 23, Bonn 1891 und in der 7. Auflage desselben 
Werkes, herausgegeben von R. Anschütz, Seite 15 und 21, Bonn 1894 ist mein 
Thermometer als Walferdinsches bezeichnet, mit welchem es aber nicht iden- 
tisch ist. Der Irrtum dürfte zurückzuführeu sein auf die folgende von J. F. Eyk- 
mann in Bezug auf seinen Apparat gemachte Anmerkung (diese Zeitschr. 2, 964. 
1888): „Derselbe Apparat lässt sich auch für verschiedene Lösungsmittel benutzen, 
wenn man ein Walferdinsches Thermometer benutzt (vergl. Beckmann“, 

®), Die von F. O. R. Götze, Leipzig, gefertigten Thermometer sind trotz 
mehrjährigen Gebrauchs bei den verschiedensten Temperaturen noch fehlerfrei. 

*) Diese Zeitschr. 4, 547. 1889. 
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angegeben, machen bei der Herstellung in grösserer Anzahl wegen der 


engen Kapillare zu grosse Schwierigkeiten. In Figur 
abgebildet, welche jetzt bei Siedepunktsbestimmungen 
wie auch bei Gefrierpunktsbestimmungen gewöhnlich 
Verwendung findet. 


Über die Handhabung hat meine frühere kurze 


Beschreibung, wie es scheint, manche Zweifel gelassen. 
Das Quecksilber kann aus dem Hauptgefäss in das 
Reservegefäss durch Erwärmen im Dampf des Lösungs- 
mittels, in einem Ölbad oder auch, mit einiger Vor- 
sicht, über freier Flamme gebracht werden. Um das 
in den oberen Teil «es Reservegefässes übergetretene 
(JWuecksilber von der Kapillare abzuschleudern, klopft 
man das mit der einen Hand in der Mitte gefasste 
Thermometer mit dem oberen, das Reservegefäss ent- 
haltenden Ende leicht gegen die andere Hand. So 
wenig empfindlich das an der Kapillare hängende Queck- 
silber gegen Aufstossen des Instrumentes in senkrechter 
Riehtung ist, so leicht gelingt es durch Anklopfen 
(Juecksilber abzulösen. Steht beim folgenden Erhitzen 
auf den Siedepunkt des Lösungsmittels der Kapillar- 
faden nicht an der gewünschten Stelle der Skala, so 
wird entweder aufs neue (Quecksilber abgeschleudert 
oder davon dadurch in die Kapillare zurückgeführt, 
dass man durch Anklopfen ein geeignet grosses Queck- 
silbertröpfehen an die Kapillare bringt und durch Er- 
wärmen des Hauptgefässes eine Vereinigung seines 
(Juecksilbers mit dem an der Kapillare befindlichen 
bewirkt. Schliesslich nimmt man gewöhnlich alle im 
Reservegefäss etwa verspritzten Tröpfchen Quecksilber 
mit der am Boden befindlichen Masse desselben auf. 
Ausser durch Erwärmen kann das Quecksilber auch 
dadurch in das Reservegefäss übergeführt werden, dass 
man das Thermometer umkehrt und dessen Metall- 
kappe so lange leicht nach unten aufstösst, bis sich 
im Hauptgefäss das Quecksilber an einer Stelle von 
der Glaswand ablöst und so weit in die Kapillare 
eetrieben wird, dass es darin von selbst weiter ab- 
wärts fliesst. Belässt man das Thermometer in dieser 
Stellung, so füllt sich schliesslich das Reservegefäss vo 
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man darauf mit der Vorsicht, dass das Quecksilber nicht von der Ka- 
pillare abfällt, das Thermometer um, so fliesst das Quecksilber aus dem 
Reservegefäss wieder ab. Soll also Quecksilber aus dem Reservegefäss 
entfernt werden, so braucht man nur durch Umkehren und Abfliessen- 
lassen von (Quecksilber aus dem Hauptgefäss das Metall mit dem an 
die Kapillare geschleuderten Teil desselben zu vereinigen und sodann 
das Thermometer wieder in normale Stellung zu brin- 
gen. Hieraus ergiebt sich auch, wie solche Thermo- 
meter wieder in Ordnung gebracht werden können, 
welche beim Versand, wie mehrfach geglaubt wurde, 
unbrauchbar geworden sind. Beim Verschicken kommt 
es sehr leicht vor, dass sich durch Umkehren und 

Erschüttern das Reservegefäss ganz mit (Quecksilber 

Rice An füllt, dann aber durch erneutes Umstürzen der Ka- 
mit Quecksilber gefüllt pillarfaden am Reservegefäss abreisst und zurücktliesst 

, (vergl. Fig. 15). 

Man hat versucht durch Erwärmen des Haupt- oder des Reserve- 
gefässes eine Vereinigung des (uecksilbers zu bewirken, dabei aber zu- 
meist nur das Thermometer zu Schaden gebracht. Durch Umkehren 
des Thermometers und Abfliessenlassen von (Quecksilber erreicht man 
diese Vereinigung ohne jede Schwierigkeit. 


Bei dieser Gelegenheit möchte ich eine Beobachtung mitteilen, 
welche gelegentlich (bei Arbeiten unterhalb Zimmertemperatur) zu Stö- 
rungen Veranlassung geben kann. Wird das Reservegefäss, während es 
im oberen Teile Quecksilber enthält, einseitig stärker erwärmt z.B. durch 
Stellen in die Sonne, so bedeckt sich die kältere Seite allmählich mit 
einem Anflug von (Quecksilber. Durch Abdestillieren des Metalls muss 
natürlich die Einstellung des Thermometers verändert werden. 


Gradwerte. 


Früher habe ich bereits darauf hingewiesen (a. a. O.), dass die 


Änderung des Gradwertes mit der Temperatur infolge Verminderung der 
wirksamen Quecksilbermasse nicht sehr gross ist. Nach den mir seiner 
Zeit von der physikalisch technischen Reichsanstalt durch Herrn Prof. 
Dr. W.Ostwald gütigst vermittelten kubischen Ausdehnungskoöffizienten 
des Jenaer Glases (0-0000240 zwischen 0° und 100°; 0.0000220 + 0.21 
zwischen 100° und 300°) sind folgende Abweichungen der Gradwerte 
in Bezug auf 0° zu erwarten: 


te 
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or 


Temp. Statt 1° 1° abgelesen 
wird angezeigt beträgt wirklich 
60° 0.991 1.010 
100 0.984 1-016 
150 0.976 1-024 
200 0.968 1.033 
250 0.961 1.041 


Für die gewöhnlichen Molekulargewichtsbestimmungen dürften die 
immer nur wenige Prozente betragenden und zum Teil durch andere 
Umstände kompensierten Änderungen !) nicht allzu bedenklich erscheinen, 
ihrer Berücksichtigung steht aber nichts im Wege. Da die physikalisch 
technische Reichsanstalt sich bereit erklärt hat, die Prüfung des Grad- 
wertes meiner Thermometer für die verschiedenen Temperaturen zu 
übernehmen, wird man gegebenen Falls wohl statt der obigen Korrek- 
tionen die aus der Prüfungsbescheinigung ersichtlichen benutzen. 


1. Barometerstand. 


Vor einiger Zeit sind von G. Baroni?) sehr bemerkenswerte Ver- 
suche zur Siedepunktsmethode ausgeführt worden, welche unter anderem 
darthun sollen, einen wie grossen Einfluss die Änderungen des Baro- 
meterstandes auf die Resultate haben können. Für die gewöhnlichen 
Lösungsmittel ist das Verhältnis von Druck- und Siedepunktsänderung 
bereits bekannt und kann aus Landolt-Börnsteins Tabellen’) er- 
sehen werden. Je ein Millimeter Druckänderung entspricht beim Siede- 
punkt etwa 5—4 Hundertel Grad Temperaturänderung, und es unter- 
liegt von vornherein keinem Zweifel, dass die oft beträchtlichen Druck- 
schwankungen der atmosphärischen Luft nicht ausser acht zu lassen 
sind. Sucht man sich aber für einen Siedepunktsversuch nicht gerade 
eine Zeit mit sehr veränderlichem Barometerstand heraus, so wird es 
fast immer gelingen, eine hinreichende Serie von Bestimmungen auszu- 
führen, ohne dass die durch Luftdruckänderung verursachten Fehler 
bedenklich werden. Da man zu den Bestimmungen erst dann übergeht, 
nachdem das Siedepunktsthermometer längere Zeit hindurch konstant 
geblieben ist und daraus auf eine ziemliche Beständigkeit des Baro- 
meterstandes geschlossen werden darf, ist die Annahme gestattet, dass 
im allgemeinen die ersten nur kurze Zeit dauernden Versuche kaum 


!) Diese Zeitschr. 6, 443. 189. 

2) Gazz. chim. 23, a263; b 249. 1893. Sul metodo ebulliometrico di Beck- 
mann per la determinazione dei pesi molecolari. 
®) 2. Aufl, Tab. 25—37. 
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durch die möglichen Fehler beeinflusst sind. In dem Masse aber, 
als die Konzentration und die Erhöhungen grösser werden, verringert 
sich der Eınfluss der in Rede stehenden Fehlerquelle. In meinem La- 
boratorium ist übrigens stets der Luftdruck vermittelst eines empfind- 
lichen Aneroidbarometers bezw. des Quecksilberbarometers kontrolliert 
und der Versuch erneuert worden, sobald die Druckänderungen einen 
Fehler von mehr als 5°), berechnen liessen. In weitaus den meisten 
Fällen war der mögliche Fehler nicht halb so gross. Wenn sonst an- 
gängig, werden die Versuche vormittags ausgeführt, weil dann Gas- und 
Barometerdruck am konstantesten zu sein pflegen. Eine Molekularge- 
wichtsbestimmung bei den verschiedenen Konzentrationen nimmt ge- 
wöhnlich nicht mehr als 20 Minuten in Anspruch. 

Bei einem Kontrollversuch lässt sich der mögliche Fehler noch 
herabdrücken, indem man durch Verringerung der Anzahl der Teilver- 
suche in kürzerer Zeit zu der höchsten Konzentration aufsteigt. In 
den meisten Fällen der Laboratoriumspraxis werden diese Vorsichts- 
massregeln durchaus genügen, um brauchbare Molekularwerte und hin- 
reichend charakterisierte Kurven zu erhalten. 

Immerhin kann es zur Ermittelung sehr geringer Depressionen, 
sowie für das genauere Studium von Kurven erwünscht sein, von Druck- 
schwankungen der Atmosphäre möglichst unabhängig zu werden. Um 
dies zu erreichen, habe ich früher !) „neben dem eigentlichen Versuchs- 
apparat einen zweiten ganz gleichen mit reinem Lösungsmittel aufge- 
stellt und durch Vergleichung der Thermometer die Erhöhung korri- 
giert“. Diese Anordnung ist neuerdings auch von G. Baroni empfohlen 


worden, welcher bisweilen unter sehr ungünstigen äusseren Bedingungen 
gearbeitet zu haben scheint. In ein und derselben Versuchsreihe (Rohr- 
zucker in Wasser) kommen nämlich die folgenden Druckänderungen 
bezw. Korrektionen vor: 


1. Best. — 2.55 mm 0.0931 ° 
r1-18 „ — 0.0434 

+4-51 „, 0.1764 

+121 „ = 0.0445 

253 „= — 0.0929. 

Während einer Versuchsreihe sind im hiesigen Laboratorium nie- 
mals auch nur annähernd so grosse Unregelmässigkeiten im Barometer- 
stande beobachtet worden. 

Wenn wie gewöhnlich im Siederohr und Dampfmantel dasselbe 
Lösungsmittel verwendet wird, lässt sich der zweite Apparat dadurch 


', Diese Zeitschr. 6, 443. 1890. 
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entbehrlich machen, dass man im oberen Tubus des Siedemantels (Figg. 4, 
5, 6) ebenfalls ein in hundertel Grade geteiltes Thermometer befestigt 
und bis unter die halbe Höhe des Mantels in die Dämpfe des Lösungs- 
mittels einsenkt. Als Siedepunktserhöhung ist die Differenz der Änder- 
ungen beider Thermometer in Anrechnung zu bringen. 

Soll im Dampfmantel eine vom Lösungsmittel verschiedene Flüssig- 
keit oder ein Flüssigkeitsgemisch verwendet werden, von welchem das 
Verhältnis von Siedepunkts- und Druckänderung nicht bekannt ist, so 
lassen sich, falls die Ermittelung dieser Werte nicht vorgezogen wird, 
«lie Druckschwankungen leicht aus den Siedepunktsänderungen ableiten, 
welche eine hinreichend untersuchte Substanz z. B. Wasser während der 
Versuchsdauer erfährt. Will man recht vorsichtig sein, so nimmt man 
dessen Erhitzen in dem bekannten mit Rückfluss versehenen (Grefäss zur 
I'hermometeraichung vor, wo das Thermometer bequem ganz in den 
Dampf eingesenkt werden kann und die Gefässwand auch aussen von 
Dampf umströmt ist. Natürlich steht nichts im Wege, ein solches Ge- 
fäss zu allen Temperaturkorrektionen zu verwenden. Im chemischen 
Laboratorium sind genaue Temperaturbestimmungen leichter auszuführen 
als genaue Ablesungen des Barometers. 

Wie zahlreiche Versuche in meinem Laboratorium gezeigt haben, 
kann der Siedepunktsapparat mit Dampfmantel ebenso gut wie die 
Siedebirne dazu benutzt werden, um auch die durch grössere künstliche 
Druckänderungen hervorgebrachten Siedepunktsänderungen genau zu er- 
mitteln und Molekulargewichtsbestimmungen unter Minderdruck auszu- 
führen. 

Den Bericht über die von meinen Mitarbeitern und mir ausge- 
führten zahlreichen Versuche werde ich bald folgen lassen. 


Nachträgliche Bemerkungen. 


Nachdem meine Abhandlung bereits dem Druck übergeben ist, er- 
halte ich Kenntnis von zwei Aufsätzen, welche noch Berücksichtigung 
erheischen, weil in denselben Änderungen der Siedepunktsapparate von 
Raoult zur Besprechung gelangen. Die eine Abhandlung ist von P. 
Freundler in der Revue generale des sciences (5. 409. 1894) ver- 
öffentlicht, die andere hat mir der Verfasser Herr Professor Raoult als 
Sonderabzug aus der Revue scientifique (vom 15. September 1894) in 
dankenswerter Weise übermittelt. 

Zu meiner Freude ersehe ich, dass sich die von mir eingeführten 
Versuchsanordnungen auch bei Raoult Eingang verschaffen. Zunächst 
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kommt derselbe anscheinend nicht mehr ohne Füllmaterial aus. Nach 
Freundler wird in dem oben (Fig. 2) abgebildeten Siedepunktsapparat 
von Raoult an Stelle des Palladiumdrahtes jetzt das Quecksilber 
bevorzugt. Die früheren „Fingerspitzen voll Sand“ sind der Anwendung 
von Feilspänen oder gestossenem Glas gewichen, deren Menge allerdings 
bei Freundler nicht angegeben ist. Da aber Raoult bereits 10—15 cem 
gestossenes Glas in das Siedegefäss zu bringen vorschreibt und bei 
Anwendung eines Rohres aus Metall das Quecksilber fortlässt, erscheint 
der Übergang zu meinem Füllmaterial vollzogen. 


Freundler führt diese Versuchsanordnung auf Arbeiten Gay- 


Lussaes zurück (ohne Angabe einer Zeitschrift), und Raoult knüpft 
seine Betrachtungen über die Wirkung des gestossenen Glases an Arbei- 
ten von Gay-Lussae und Faraday aus dem Jahre 1812 an (eben- 
falls ohne Angabe der Quelle). Leider 

sind mir zur Zeit die betreffenden Ori- 

ginalarbeiten nicht zugänglich. Von mei- 

nen entsprechenden Versuchsanordnungen 

haben die Verfasser keine Notiz genom- 

men. Vielleicht darf ich zur Vermeidung 

späterer Verwechselungen konstatieren, 

dass Raoult nach Angaben von Freund- 

ler zur Regulierung des Siedens nach- 

einander: Glasstücke, Wasserstofipalla- 

dium und Quecksilber mit Glasstücken 

oder Feilspänen verwendet hat, während 

Raoult nach meinen obigen Angaben 

nacheinander empfahl: 1. Elektroche- 

Fig. 16. mische Gasentwicklung, 1878; 2. Wasser- 
ne stoffpalladium, 1889; 3. Quecksilber und 


einige Fingerspitzen voll Sand, 1890. 


2/.-(irösse der Originalzeichnung). 


Bei einer zweiten Modifikation seines Apparates hat Raoult auch 
meinen Dampfmantel zu besonderen Ehren gebracht. Freundler teilt 
eine Beschreibung des Apparates mit; deutlicher wird derselbe aber 
dureh die folgende Zeichnung Raoults (Fig. 16). 

Auch hier hat mein ganz analog konstruierter Apparat keine Er- 
wähnung gefunden, obwohl derselbe Raoult bekannt gewesen ist. 
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Bereits früher!) habe ich meine Stellung zur Siedepunktsmethode 
dargelegt. Gerne nehme ich aber diese Gelegenheit wahr, um zu wieder- 
holen, dass Raoult bereits am 22. Juli 1878?) Versuche ausgeführt 
hat, welche die von Guldberg behauptete, theoretisch abgeleitete Pro- 
portionalität zwischen Gefrierpunktserniedrigung und Dampfdruckver- 
mwinderung bei Salzlösungen verifizieren, und Raoult schon damals die 
Tensionen der Lösungen sowohl direkt bestimmte als auch aus den 
Siedepunktsänderungen ableitete. Raoult brachte 300 cem Lösung in 
eine Platinretorte mit Rückflusskühler und machte im Augenblick der 
Temperaturablesung das Sieden regelmässig, indem er durch die Flüs- 
sigkeit einen schwachen elektrischen Strom leitete. Die folgenden Jahre 
sind durch die bahnbrechenden Arbeiten Raoults über Gefrierpunkts- 
erniedrigungen ausgefüllt. Im Jahre 1854 konstatierte W. Ostwald in 
seinem Lehrbuch der allgemeinen Chemie (1. Aufl.), I, 405, 418 u. 817, 
die annähernde Konstanz der „molekularen“ Dampfspannungs- Vermin- 
derungen an der Hand von Wüllners Versuchen. Erst am 6. Dezbr. 
1586°) teilt Raoult weitere Versuche über Dampfspannungsverminde- 
rungen mit. Dass die Bestimmung der letzteren ausschliesslich nach 
der Daltonschen barometrischen Methode stattfand, ist wohl nicht ganz 
zufällig. Das früher von Raoult benutzte Mittel, genauere Siedepunkts- 
bestimmungen zu ermöglichen, ist nur bei wässrigen Salzlösungen an- 
wendbar, und Raoult hatte seine Erfolge bei den Gefrierpunktsbestim- 
mungen hauptsächlich dem Umstande zu verdanken, dass er von den 
wässrigen Lösungen zu solchen Lösungen überging, welche die Elektri- 
zität nicht leiten. 

Als ich im Jahre 1888 neben meinen Versuchen die Raoultsche 

Gefrierpunktsmethode der Praxis des chemischen Laboratoriums anzu- 
passen *) auf Veranlassung des Herrn Professor W. Ostwald unternahm 
auch die Tensionsbestimmungen im Laboratorium leicht ausführbar zu 
machen, wandte ich im Anschluss an die Raoultschen Versuche zu- 
nächst ebenfalls die barometrische Methode an°). Indessen führten die 
Versuche nicht zu einem befriedigenden Ergebnisse, und ich ging des- 
halb nun zu der noch in den ersten Anfängen steckenden Siedepunkts- 
methode über. Dass solche Versuche brauchbare Resultate liefern wür- 
den, war damals so zweifelhaft, dass mir von verschiedenen Seiten ge- 
raten wurde, keine Zeit mit diesen Arbeiten zn verlieren. 

Noch ehe ein gewisser Abschluss erreicht war, teilte Raoult im 
Januar 1889) mit, im Palladiumdraht, der vorher mit Wasserstoff be- 
Y, Diese Ztschr. 6, 471. 1890. *) Compt. rend. 87, 167. ®) Compt. rend. 103, 1125. 
*) Diese Ztschr. 2, 743. °) Diese Ztschr. 4, 533. °) Journ. de phys. (2) 8, 1. 
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laden sei, ein Mittel gefunden zu haben, welches gestatte, auch in nicht 
wässrigen Lösungen regelmässiges Sieden zu bewirken und genaue Siede- 
punktsbestimmungen auszuführen. Das Siedegefäss hatte die Gestalt 
eines kleinen Rundkolbens, welcher durch ein seitliches Rohr mit einem 
Kühler verbunden war. Angestellte Versuche aber zeigten mir, dass 
dieses Hilfsmittel den Anforderungen des Chemikers durchaus nicht genüge. 
Die Gasquelle erwies sich als inkonstant und bald versiegend, auch war 
für die Erledigung einer meiner ersten Aufgaben, nämlich der Bestim- 
mung des Molekulargewichtes von Jod in Lösungen, eine Wasserstofi- 
quelle ungeeignet. Bald darauf, ebenfalls 1889), beschrieb ich meinen 
ersten Siedepunktsapparat und werden erst seit dieser Zeit Molekular- 
gewichte nach der Siedepunktsmethode bestimmt. Das wird dadurch 
bezeugt, dass mich erste chemische Autoritäten alsbald um die Ermit- 
telung bis dahin nicht bestimmbarer Molekulargewichte ersuchten ?) 
und die späteren Veröfientlichungen über Siedepunktsbestimmungen fast 
ausnahmslos an mein Verfahren anschliessen. Es ist noch zu bemerken, 
dass die von Arrhenius und mir eingeführte molekulare Siedepunkts- 
erhöhung und deren Ableitung aus den Verdampfungswärmen erst volles 
Vertrauen zu der Methode geschaffen hat und derselben in ähnlicher 
Weise förderlich gewesen ist, wie die von van’t Hoff gegebenen thermo- 
dynamischen Grundlagen für die Gefrierpunktsmethode. Die mir seiner 
Zeit von anderer Seite zuerkannte volle Priorität für die Siedepunkts- 
methode habe ich bereits früher?) mit folgenden Worten zurückgewiesen: 
„Gern begnüge ich mich mit dem Verdienst, die bequeme Verwendbar- 
keit der Methode für Molekulargewichtsbestimmungen zuerst dargethan 
und aus derselben ein Verfahren herausgebildet zu haben, welches nicht 
weniger der allgemeinsten Verwendung im Laboratorium fähig ist als 
die Gefrierpunktsmethode.“ 

(rerade ich weiss besonders die grossen Verdienste Raoults zu 
schätzen, welche er sich durch seine grundlegenden und weittragenden 
Versuche um die Molekulargewichtsbestimmungen in Lösungsmitteln er- 
worben hat, und ich weiss ihm Dank für die Eröffnung eines Arbeits- 
feldes, welches mir noch immer Früchte trägt. Was ich aber mit Mühe 
selbst gross gezogen habe, möchte ich mir auch, soweit ich dazu be- 
rechtigt bin, erhalten. 


!, Diese Zeitschr. 4, 539 und vorläufige Mitteilung daselbst 3, 603. 
2, Vergl. Diese Zeitschr. 6, 437 Anm. 1890 und die chemische Litteratur. 


’), Diese Zeitschr. 6, 471. 1840. 


Erlangen, September bezw. November 1894. 


Über den Gefrierpunkt verdünnter Lösungen. 
Von 
W. Nernst und R. Abegg'). 


Mit 1 Textfigur. 


Die bisherigen Bestimmungen des Gefrierpunktes verdünnter wässe- 
riger Lösungen, z. B. der von einer Reihe Forscher untersuchten Rohr- 
zuckerlösungen, zeigen verhältnismässig grosse Differenzen, die auch in 
den neuerdings von Jones?) und Loomis°) veröffentlichten Zahlen nicht 
fehlen. Es war dies um so auffälliger, als bei diesen beiden Unter- 
suchungen die Genauigkeit der Temperaturbestimmung erheblich weiter 
als bisher getrieben worden war (bis auf wenige "sooo Grade), und es 


musste daher mit F. Kohlrausch®) geschlossen werden, dass noch 
irgendwo unbekannte Fehlerquellen vorhanden sind. 

Da es sich hier um eine für die neuere Lösungstheorie grund- 
legende Frage handelt, so beansprucht das Problem zuverlässiger Ge- 
frierpunktsbestimmungen nicht unbedeutendes Interesse. Im folgenden 
sei dargelegt, inwieweit wir uns diesem Ziele genähert haben. Es soll 
zuerst auf einige Punkte betrefis der Theorie des Gefrierens von Lösungen 
hingewiesen werden, deren Nichtbeachtung die Mangelhaftigkeit vieler 
bisheriger Messungen erklären dürfte; hierauf folgen die Ergebnisse 
unserer eigenen Versuche und in einem dritten Abschnitt eine Be- 
sprechung der in den älteren Messungen vorhandenen Fehlerquellen. 

Der von uns benutzte (refrierapparat diente ursprünglich dem einen 
von uns (A.), um mit Hilfe eines Eisen-Neusilberthermoelementes und 
eines Thomsonschen Galvanometers (refrierpunktsbestimmungen zu 
machen, bei denen die Temperaturdifferenzen sich ohne Mühe auf 0-0001° 
beobachten liessen. Doch zeigten die erhaltenen Zahlen gewisse Un- 
regelmässigkeiten, die die Versuchsfehler beträchtlich überstiegen. Die 


!) Aus den Nachrichten der k. Gesellsch. der Wissenschaften zu Göttingen. 
Mathem.-physik. Klasse 1894, Nr. 2 vom 5. Mai 1894. 
®; Diese Zeitschr. 11, 529 und 12, 623. 1893. 
Wied. Ann. 51, 500. 1894. 
+, Ibid. S. 524. 
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daraufhin durch den anderen von uns (N.) entwickelte Theorie (folgen- 
der Abschnitt) des Gefrierphänomens veranlasste uns dann zur Aus- 
führung der unten beschriebenen Versuche. 


Theoretisches über die Einstellung des Gleichgewichtes 
beim Gefrieren. 

(regeben sei eine sehr grosse Menge einer gefrierenden Flüssigkeit; 
der wahre Gefrierpunkt, d. h. diejenige Temperatur, bei der der 
abgesonderte feste Bestandteil und die zurückbleibende Flüssigkeit mit- 
einander im Gleichgewichte sind, sei 7‘,, die Temperatur zur Zeit z 
sei f. Dann wird sich # in dem Sinne ändern, dass es sich 7, nähert, 
indem entweder festes Lösungsmittel schmilzt oder ausfriert und die da- 
mit verbundene Absorption oder Entwicklung von Wärme die Tempera- 
tur der Flüssigkeit erniedrigt oder erhöht, je nachdem ? über oder 
unter 7, liegt. Eine Beeinflussung durch die Aussentemperatur ist 
ausgeschlossen, da wir eine sehr grosse Menge Flüssigkeit voraussctzten. 

Nach den bisherigen Erfahrungen über die Auflösung fester Kör- 
per '), insbesondere nach den Untersuchungen von Boguski?), können 


wir die Lösungsgeschwindigkeit des festen Lösungsmittels unter sonst 
gleichen Umständen der Entfernung vom Gleichgewichtspunkte propor- 


tional annehmen, d. h. da die absorbierte Wärmemenge der gelösten 
Menge proportional ist, so können wir die Temperaturänderung in jedem 
Augenblicke der Entfernung von der wahren Gefriertemperatur propor- 
tional setzen. Somit wird 

di IK A — t)d2. (1) 
Die Bedeutung der Grösse K brauchen wir hier nicht zu untersuchen, 
bemerkt sei nur, dass sie der Gesamtoberfläche des festen Lösungsmittels 
und seiner Schmelzwärme direkt proportional ist. Das Integral liefert 
die zu den Zeiten 2, und z, gehörigen Temperaturen #, und #, 
T, Ya 4, . 
T, —t. 


In Wirklichkeit wird wegen der begrenzten Dimensionen der 


K(z,—2,)=log nat (2) 


Lösungsmasse infolge von Strahlung u. dgl. ein Wärme-Austausch mit 
der Umgebung stattfinden. Bezeichnen wir mit /, diejenige Temperatur, 
der die Lösung zustreben würde, wenn kein Gefrieren stattfände (wir 
wollen sie im folgenden als „Konvergenztemperatur“ bezeichnen), 
so ergiebt sich der Gang der Temperatur in dem Falle, dass keine Aus- 


’, Vol. Nernst, Theoret. Chemie S$. 456. 1895. 
®) Berl. Ber. 9, 1646. 1876. 
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scheidung von festem Lösungsmittel sich vollzieht, aus der bekannten 
Gleichung von Newton 

dt=kf(t, — t)dz; (3) 
das Integral liefert k(z, — 2,) log nat 


-. 


Si t, (4) 


Auch um die physikalische Bedeutung von % brauchen wir uns nicht zu 
kümmern, bemerkt sei nur, dass diese Grösse um so kleiner wird, je 
grösser das Verhältnis von Wärmekapazität der Lösungsmasse zur Ober- 
fläche ist. 

Der wirkliche Gang der Temperatur beim Gefrieren einer be- 
grenzten Menge Lösung ergiebt sich durch Superposition von (1) und 
(3), d. h. es wird 

dt=[K(T, —t) + kit, — t))dz (D) 
und das Integral liefert 
KT, +kt,— (K+kit, 
KT, + — (K+kjt, 
Die Endtemperatur 7, die wir passend als die scheinbare Gefrier- 
temperatur der Flüssigkeit bezeichnen können, ergiebt sich aus 


di 28 Ä j 
12 —=K(T,—t)+ kit, -t)=0 


— 2,) log nat (6) 


l; 

K 

Die feste Einstellung des Thermometers liegt also nicht 

bei 7,, sondern bei der mehr oder weniger davon verschie- 

denen Temperatur ?; letztere nähert sich um so mehr der ersteren, 

je weniger die Konvergenztemperatur ?, von der wahren Gefriertempe- 

ratur 7, verschieden ist, und je grösser X im Verhältnisse zu k ist; ein 

Zusammenfallen der scheinbaren mit der wahren Gefriertemperatur findet 
also nur statt, wenn entweder 


(—t,) (7) 


oder 
ist. Da erstere Bedingung bisher wohl nie streng eingehalten wurde, 
so war bei früheren Versuchen stillschweigende Voraussetzung, dass sich 
das Gleichgewicht zwischen festem und flüssigem Lösungsmittel mit 
unendlicher Geschwindigkeit einstelle. Diese Voraussetzung wird 
sich aber weiter unten in einigen Fällen als unstatthaft ergeben. 

Es sei ausdrücklich betont, dass es sehr wohl möglich oder sogar 
wahrscheinlich ‘ist, dass die Gleichungen (1) und (3) nur annähernd 
gelten; allein es ist wohl ausgeschlossen, dass sie mit einer für unsere 
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Zwecke in Betracht kommenden Ungenauigkeit behaftet sind. Es seı 
ferner noch darauf hingewiesen, dass auch durch das Rühren Wärme 
entwickelt wird, und zwar sind die hierdurch verursachten Temperatur- 
änderungen keineswegs überaus klein, Allein, wenn nur konstant ge- 
rührt wird, so besteht der einzige Effekt offenbar in einer Verschiebung 
der Konvergenztemperatur und wird daher gleichzeitig mit dieser in 
Rechnung gebracht, wenn letztere nur bei gleicher Rührgeschwindigkeit 
bestimmt wird. 


Versuche. 


Als „Gefriergefäss“ dient ein Becherglas, welches durch 100 cm? 
Flüssigkeit zu etwa ? , angefüllt wird. Es wird mit Hılfe eines Korkringes 
in den Gefriermantel, einen starkwanldli- 
gen etwa 10 cm hohen Glaseylinder derart 
eingesetzt, dass es allseitig durch eine lem 
dieke Luftschicht von diesem getrennt ist. 
Den Gefriermantel verschliesst mittels einer 
Verschraubung eine dicht aufgeschliffene 
(slasplatte mit 3 Durchbohrungen. Die mit- 


telste, grösste erlaubt ein gewöhnliches 


—- Beekmannsches Thermometer mit Hilfe 
5 |) eines Stückes Kautschukschlauch dicht einzu- 
—T-| setzen, so dass seine Kugel in die Mitte 


der Flüssigkeit im Gefriergefäss hineinreicht. 
| | In die anderen beiden Durchbohrungen sind 
(lasröhren dicht eingekittet, deren eine dem 


andere zum Einpipettieren der Lösungen 
bestimmt ist. Der: Rührer ist ein den 


Querschnitt des Gefriergefässes annähernd 


| Rührer zur Führung dient, während die 
| 
| 


ausfüllendes rundes Messingblech mit einem 
konzentrischen runden Ausschnitt für die 
Thermometerkugel. Vier bis nahe an die Peripherie des Ausschnitts 
reichende radiale Schnitte teilen das Blatt des Rührers in vier Qua- 
dranten, deren aneinanderstossende abwechselnd auf- und abwärts- 
gebogene Kanten dem Blatt etwa das Aussehen eines Schiffspropellers 
geben. Ein nahe der äusseren Peripherie angelötetes Stück dicken 
Kupferdrahtes ist seinerseits in eine Glasröhre gekittet !), die durch eine 


1) Um nicht durch einen Metallstiel der Wärmeleitung nach aussen Vorschub 
zu leisten. 
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der oben erwähnten Röhren des Deckels führend den Stiel des Rührers 
bildet. Eine oben eingekittete Metallöse erlaubt die Verbindung mit 
dem mechanischen Rührwerk herzustellen. Die Metallteile des Rührers 
sind durch eine Schicht Asphaltlack vor der Einwirkung der Flüssigkeit 
geschützt. 

Das Rührwerk besteht im wesentlichen aus einer Schnurscheibe, 
ie durch die Übertragung einer kleinen Wasserturbine in Drehung 
versetzt wird. Eine einfache Excentervorrichtung verwandelt die Drehung 
in eine Auf- und Abwärtsbewegung, deren Amplitude so gewählt wird, 
dass das Blatt des Rührers stets in der Flüssigkeit bleibt. 


Zur Ausführung unserer Versuche kamen zwei möglichst gleiche 


obiger Beschreibung entsprechende Gefrierapparate zur Verwendung und 
zwar folgendermassen: 

In einer geräumigen Glaswanne von etwa 20cm Wandhöhe wurden 
die beiden Gefriermäntel (mit Verschraubungsvorrichtung) bis dicht an 
ihren oberen Rand nebeneinander in eine innige Mischung von Eis und 
pulv. Kalialaun eingebettet, einem Kryohydrat, welches in bequemster 
Weise die Temperatur von — 0-47 beliebig lange konstant zu halten 
ermöglicht. 

Die beiden „Gefriergefässe*, mit je 100cm? Wasser beschickt, wur- 
den unter stetem Rühren in einer Kältemischung von ca. —3° auf 

1-2° bis 1-3° überkühlt, worauf spontan eine feine Eisausscheidung 
eintrat. Mit dieser und den Rührern wurden nun die Gefriergefässe 
schnell in ihre Gefriermäntel eingestellt, die Deckel mit den Thermo- 
metern aufgesetzt und verschraubt und dann über beide Gefrierapparate 
bis etwa an das obere Ende der Deckelröhren die Wanne mit dem Eis- 
Kalialaunkryohydrat angefüllt, so dass die Wärmeeinstrahlung auf die 
kleine Öffnung der Einpipettierrohre beschränkt war. 

Vermittelst der Ösen wurden nun die Rührer an dem Rührwerk 
befestigt und dieses in mässige Bewegung gesetzt. Einige Minuten nach 
beendigter Eingrabung der Apparate in das Kryohydrat zeigten beide 
Thermometer keine Schwankungen mehr. Die Ablesung der Thermo- 
meter geschah mit einem etwa 1 m entfernten Fernrohr. Sie waren so 
eingestellt, dass die Enden ihrer Quecksilberfaden in ungefähr gleicher 
Höhe standen, somit das Fernrohr nur horizontal zu verschieben war. 
Die Vergrösserung war ausreichend, um !/,, Teilstriche der Skala = 0-001° 
mit Sicherheit zu schätzen. 

Die Bereitung der Lösungen geschah bei zusammengesetztem Appa- 
rate so, dass aus einer Pipette von bekannter Grösse (1—2 cm?) von 
einer bekannten konzentrierteren Lösung durch das Deckelrohr zugesetzt 
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wurde. Zur Kontrolle wurde in einem Falle (NaCl) die schliessliche 
Lösung analysiert. 

Es zeigte sich von entscheidender Wichtigkeit, die Lösungen in 
möglichst stark unterkühltem Zustande einzupipettieren, wozu 
raschestes Arbeiten erforderlich ist. Anderenfalls verzehrt das Zu- 
pipettieren binnen kurzem den Eisvorrat, der schon an sich beansprucht 
wird, wenn, wie bei fast allen unseren Versuchen, die Konvergenztem- 
peratur über dem Gefrierpunkt liegt. 


Von den folgenden Versuchsreihen wurde die NaCl! U. allein in 
anderer Weise wie eben beschrieben ausgeführt. Hier wurden die Ge- 
friergefässe vom Anfang mit 100 cm* der konzentriertesten der unter- 
suchten Lösungen beschickt, in dieser wie oben durch Überkältung die 
Eisausscheidung hervorgerufen und der Apparat zusammengesetzt. Die 
übrigen Konzentrationen wurden durch Verdünnen hergestellt, indem 
mit einer 50 cm®-Pipette geeigneter Form 50 em? herausgehoben und 
mit einer gleichen 50 em? überkühltes Wasser hineingebracht wurden. 
Dies Verfahren erwies sich jedoch sowohl als unbequemer, wie unge- 
nauer und wurde deshalb wieder verlassen. 

Die beiden benutzten Thermometer wurden während der ganzen 
Versuchsperiode auf 0° erhalten. 

Die gleichzeitige doppelte Durchführung jeder Versuchsreihe in den 
beiden Gefrierapparaten bot ausser dem Vorteil der grösseren Genauig- 
keit vor allem noch die Sicherheit, von den mannigfachen unerwarteten 
und auf den ersten Blick unwahrscheinlichen Beobachtungen nicht auf 
zufällige Eigentümlichkeiten der Thermometer, sondern auf reelle Ur- 
sachen zu schliessen. 

Die Konstanten unserer Apparate, die zur Berechnung der etwaigen 
Korrektionen erforderlich sind, wurden in folgender Weise bestimmt. 
Die Apparate wurden mit Wasser von Zimmertemperatur beschickt und 
die Abkühlung messend verfolgt, während im übrigen genau die Ver- 
suchsbedingungen, wie bei den Gefrierpunktsbestimmungen, eingehalten 
wurden (Kryohydrat als Bad, gleiche Rührgeschwindigkeit). Dabei er- 
giebt sich gleichzeitig sowohl die Konvergenztemperatur £,, wie die 
Newtonsche Konstante %. Wir fanden so als Mittel der für beide 
Apparate sehr nahe gleichen Zahlen 

t, = + 0-155°; k = 0.0180 Min.—1, 

Die letztere Zahl besagt also, dass die Abkühlung pro Minute 
0-0180° beträgt, wenn die Temperatur des Apparates 1° über der Kon- 
vergenztemperatur liegt. 


n 
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Es war uns anfänglich überraschend, dass die Konvergenztempera- 


tur etwa 0-6 über der Temperatur des Kryohydrats lag, trotzdem die | ‘ 
| Grefässe vollständig darin eingebettet waren und ein Einfluss der Zimmer- 1 
| temperatur daher so gut wie völlig eliminiert war. Es stellte sich nun IH) 
| hald heraus, dass die durch das Rühren entwickelte Wärme grossen- i 


teils diese Verschiebung nach oben veranlasst. Die Rührgeschwindig- HM 
keit betrug 30 Umdrehungen pro Minute, also alle zwei Sekunden einen 4 
Hub. Als sie auf eine Umdrehung pro Minute reduziert wurde, sank 
: die Konvergenztemperatur auf — 0.28. 
} Zunächst wurde die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht 
zwischen Eis und reinem Wasser (unter den oben angegebenen Ver- 


suchsbedingungen) herstellt, zu messen versucht. Dabei ergeben sich 
Werte für X von etwa 7 bis 12; dieselben hängen natürlich in hohem | 


ya u 
an rn ne Tann rn ee 
> . 


Masse von der ausgeschiedenen Eismenge ab. Die hier an den beob- 


a 
} achteten Gefrierpunkt anzubringende Korrektion würde sich also zu etwa 
} A 
2.0180 a = He 

0.155 — 0.0003 hi 

10 N 

berechnen, also für uns nicht in Betracht kommen. Übrigens sei noch iR 
bemerkt, dass Berücksichtigung der Trägheit des Thermometers gegen- ib 

” m e Ba . . y = IE 

über Temperaturänderungen der Flüssigkeit obigen Wert von K noch 1 


erheblich vergrössert; die Geschwindigkeitskonstante der Thermo- 
meter betrug (in analoger Weise bestimmt und berechnet) etwa 23'), 
so dass die obigen Werte von K wegen der Thermometerträgheit noch 


ungefähr zu verdoppeln sind, die Korrektion somit noch auf den halben 


Betrag sinkt. 

Die Thatsache, dass das Gleichgewicht zwischen Eis und Wasser 
sich so überaus schnell herstellt, kontrollierten wir noch in der Weise, 
dass wir den Gefrierpunkt in einem Bade von —+ 10° bestimmten. Hier 


würde sich die Korrektion zu ungefähr 


V-O1SU 
10 — (.V0Y 
20 \ 
schätzen lassen; thatsächlich beobachteten wir hier Verschiebungen der h 
(efriertemperatur von 5 bis 15 Tausendstel Graden nach oben, je nach N 


der Menge des ausgeschiedenen Eises. So konnten wir also auf einem 
zweiten unabhängigen Wege die grosse Einstellungsgeschwindigkeit der 


Gefriertemperatur des reinen Wassers nachweisen. 


!) Die physikalische Bedeutung dieser Zahl ist einfach die, dass das Ther- 
mometer pro Minute um 23° stiege, wenn die Umgebung konstant um 1° über der 
vom Thermometer angezeigten Temperatur erhalten würde. 
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Chlornatrium. Wir untersuchten zunächst Chlornatrium, weil hier 
eine gute Übereinstimmung zwischen den Werten von Jones und 
Loomis vorliegt. Auch bei diesen Versuchen stellte sich der (schein- 
bare) Gefrierpunkt ? sehr schnell ein; in 0-5 Minuten wurde letzterer 
bis auf weniger als 0.001° erreicht und es folgt für K als untere 
Grenze ca. 5. Die Korrektion kann bei den verdünntesten Lösungen 


höchstens 0.0180 


0-18 — 0.0006 


betragen, dürfte jedoch in Wirklichkeit sehr viel kleiner sein und 
kann von uns vernachlässigt werden. 


Natriumchlorid. 
2. 
t m i— m’ 
0.0295 0-005275 
0.0600 0.016542 
0.1160 0.053234 


0-2207 0-0627 


J L 
3-63 3-67 
3-60 3-60 
354 3:56 
3:50 3:53 


Unter £ ist die beobachtete Gefrierpunktsdepression (stets das 


we ww a m 


Mittel aus den Angaben der beiden bis auf 1 bis 2 Tausendstel Grade 
übereinstimmenden Apparate), unter » die Anzahl g9-Mol. pro 1000 g 
Wasser und unter »’ der Normalgehalt (g-Mol. pro Liter) verstanden; 
!/m bez. tm’ bedeuten also die molekularen Gefrierpunktserniedrigungen. 
Unsere Bestimmungen reihen sich den von Jones und Loomis er- 
haltenen und in der vierten und fünften Kolumne verzeichneten moleku- 
laren Gefrierpunktserniedrigungen ausgezeichnet ein. 
Die zweite Versuchsserie, die in der oben beschriebenen etwas ab- 
weichenden Weise ausgeführt wurde, ergab 
ll. 
t m (== m t/m 
V.015° 0.0039 3.85 
0-.060 0-.0156 3-85 
0.1135 0.0312 3.64 
0.222 0.0624 3-56 
Alkohol. Für die Einstellungsgeschwindigkeit gilt hier dasselbe 
wie beim Chlornatrium; eine Korrektion an den. beobachteten Gefrier- 
punktserniedrigungen war also nicht anzubringen. 
Äthylalkohol. 
t m t/m m’ t/m’ 
0.0365 0.0185 1:97 0-0185 1.97 
0.0685 0.0364 1:88 0.0364 1:88 
0-1307 0.0705 1-85 0.0703 1-86 
0.2452 0.1324 1-54 0.1316 1-85 


ur 


Darmge 
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Rohrzucker. Die Einstellungen bei Rohrzucker waren ebenso 
sicher und die Übereinstimmung zwischen den Angaben der beiden 
Apparate ebenso vollkommen, wie bei den beiden früher untersuchten 
Substanzen; allein die Geschwindigkeit, mit der nach dem Einpipettieren 
der Lösung der Gleichgewichtszustand sich einstellte, war viel ge- 
ringer. Wir geben zunächst den Mittelwert aus den beiden direkten 


Beobachtungen: 
Rohrzucker. 


t m t/m 
0-.0277° 0.0179 1-55 
0-0612 0.0353 1-73 
0.1222 0.0688 1.78 


0.2410 0.1305 1-85. 


Für die Einstellungsgeschwindigkeit K ergeben sich für die ver- 
dünnteste Zuckerlösung folgende Zahlen: 


I II 111 
t = 3:98 3-926 3-925 3-9225 
z— 0 1 1-5 RO 


Die Zeit (Minuten) ist bald nach dem Einpipettieren gezählt, nach- 
dem angenommen werden konnte, dass durch das Umrühren völlige 
Vermischung erzielt war. Die schliessliche Einstellung war 3-9225. 
Man findet also für A aus 


ö 0.0055 R 
I und II K = log nat 0.0035 = 0-46 
2 0.0035 
— ,) € oo ei N 
II und III K=2log nat 0.0025 — 0.64. 
Mit Hilfe des Mittelwertes 0-55 finden wir für die Korrektion 
0-018 
Korr. = (0-155 + 0.028) ae - — 0.0060° 


und zwar ist letzterer Wert zu addieren, weil die Konvergenztemperatur 
oberhalb # liegt. In gleicher Weise sind für die anderen untersuchten 
Lösungen die Korrektionen berechnet: 


Rohrzucker. 

t K Korr. tkorr. m tkorr./m | m tkorr. /m’ 
0.0277° 055 + 0.0060 0.0337 0018 188 | 001785 1.89 
0.0612 15 0.0022 0.0634  0-.03534 1-79 | 0.035505 1-81 
0122 17 0-0025 01247 00688 181 | 006776 1.84 
0240 18 0.0040 02450 01305 188 | 0.1269 1-93 


Die korrigierten Gefrierpunktserniedrigungen dürften bis auf 1—2 
Tausendstel Grad sicher sein, bis zum gleichen Grade der Genauigkeit 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV, 44 
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liefern sie bis zu den grössten Verdünnungen konstante und auf den 
Wert 1.36 stimmende molekulare Gefrierpunktserniedrigungen (vgl. 
6. Kolumne) ’). 

Zur weiteren Prüfung der im ersten Abschnitt entwickelten Theorie 
war es erwünscht, eine Beobachtungsreihe durchzuführen, bei der die 
Konvergenztemperatur unterhalb der Gefriertemperatur liegt; hier 
waren demgemäss zu grosse Erniedrigungen zu erwarten, während sie 
korrigiert natürlich die gleichen Zahlen wie oben geben sollten. Zu 
diesem Zwecke wandten wir als umgebende Kältemischung das Kryo- 
hydrat des Salpeters an, dessen Temperatur ca. — 2-7° ist. Die Rühr- 
geschwindigkeit betrug 50 Umdrehungen, wodurch die Konvergenztem- 
peratur (wie durch besonderen Versuch festgestellt) auf — 1-5° erhöht 
wurde. Eine hinreichend genaue Bestimmung von K wurde dadurch 
ermöglicht, dass die Zeiten in jedem Augenblick notiert wurden, in 
welchem nach dem Einpipettieren der Lösung der sinkende Quecksilber- 
faden des 'Thermometers die (Centigraden entsprechenden) Teilstriche 
passierte Man fand z.B. 


Zeit 0 0-082 0.217 oo Minuten 

Ablesung 4-64 4:63 4.62 4-510 Grade. 
Durch Kombination von 1 und 2 berechnet sich ÄK zu 4-9, von 2 und 
3 zu 5.1; eine Reihe ähnlicher Messungen bestätigte ebenfalls die Gültig- 


keit der logarithmischen Formel für die Einstellung auf die Gefrier- 
temperatur. Die Werte für Ä sind durch die schnellere Rührung 
stark vergrössert. Da die beiden Apparate nicht unmerklich ver- 
schiedene Zahlen gaben, so seien die erhaltenen Resultate gesondert 
mitgeteilt: 


t Korr. tE korr. m Ekorr. /m 
0.035 — 0.004 0.031 0.0179 1:73 
0.072 0.005 0.067 0.0553 1-90 
0.133 £ — (0.005 0.128 0.0688 1-86 


0.037 — 0.004 0.033 0.0179 1:84 
0-070 > — 0.004 0:066 0.0353 1-87 
0.139 i — 0.008 0.131 0-0688 1-90. 


In der That fallen in obiger Tabelle die unkorrigierten molekularen 
Gefrierpunktserniedrigungen beträchtlich zu hoch aus (bis zu 2-1), die 


1) Die Korrektion wegen der durch Eisabscheidung bedingten Konzentrations- 
zunahme kann bei den bisher beschriebenen Versuchen vernachlässigt werden, da 
die bei Beginn der Versuche 1°’, nicht übersteigende Eismenge im Verlauf der- 
selben abnimmt. 


m 
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korrigierten aber liefern ziemlich innerhalb der Fehlergrenzen wieder 
den früheren Wert 1-86. Die Zahlen sind bei der kleinsten Konzen- 
tration natürlich am unsichersten; wenn sich bei den beiden höheren 
Konzentrationen etwas zu grosse Erniedrigungen ergeben haben, so 
dürfte daran der Umstand schuld sein, dass im Gegensatz zu den 
früheren Versuchen hier infolge der niedrigen Aussentemperatur bei 
Schluss des Versuchs die vorhandene Eismenge nicht zu vernachlässigen 
war; wir schätzen hier die Korrektion auf ca. 2%,. 

Nach Schluss des letzten Versuchs ersetzten wir das Kryohydrat 
durch Wasser von etwa +5; alsbald stieg die scheinbare Gefriertem- 
peratur bei dem Apparat I um 0-014, bei II um 0.027, während sich 
aus 5 %)K für I 0.018, für II 0-03 berechnet. Bei der Unsicherheit, 
mit der hier infolge baldiger Erschöpfung des Eisvorrats die Messung 
der scheinbaren Gefriertemperatur verbunden war, ist die Übereinstim- 
mung mehr als genügend. Wir haben somit wohl den überaus grossen 
Einfluss der Aussentemperatur auf die unkorrigierte molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung gerade der verdünnten Zuckerlösungen auf mannig- 
fache Weise sicherstellen und in Rechnung setzen können, 


Besprechung der Resultate. 


Für den von uns untersuchten Elektrolyten NaCl stimmen unsere 
Ergebnisse, wie schon bemerkt, vollständig mit denen von Loomis und 
Jones überein, hier scheinen also wegen der Grösse von K die Kor- 
rektionen überall zu verschwinden. Anders liegt die Sache beim Alkohol 
(S. 688) und beim Rohrzucker; hier sind die Zahlen von Jones sehr er- 
heblich höher, diejenigen von Loomis nicht ganz unbeträchtlich nie- 
driger als die unsrigen. 

Die von uns beobachteten korrigierten Gefrierpunkts- 
erniedrigungen lassen sich sämtlich aus der Theorie befrie- 
digend (bis auf 1 bis 2 Tausendstel Grade, d. h. bis auf die Beobachtungs- 
fehler) berechnen, wenn wir für die molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung den Wert 1-36 annehmen und beim Chlornatrium 
die Dissociation berücksichtigen. Die Konzentration ist da- 
bei (nach Raoult) in g-Mol. pro 1000 g Wasser zu zählen. 

Die Übereinstimmung wird beim Rohrzucker ungenügend, wenn 
man nach Arrhenius den Normalgehalt als Konzentration einführt, 
bei den anderen Stoffen geben beide Berechnungsarten nur unwesentlich 
verschiedene Resultate ?). 


!, Vergl. hierzu auch Abegg, diese Zeitschr. 15, 248, 1894. 
44* 
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Es ist nicht ohne Interesse, die älteren Zahlen auf die Fehler- 
quellen zu prüfen, durch die sie teilweise so erheblich entstellt sind: 
es fanden z.B. für die molekulare Gefrierpunktserniedrigung (berechnet 
nach Raoult) von verdünnten (etwa 1°/,igen) Rohrzuckerlösungen: 

Arrhenius!) Raoult®) Jones Loomis 

2.02 2.07 2.18 1-81 
wir finden, wie bemerkt, 1-86 (unkorrigiert 1-6 bis 2-1). Arrhenius 
arbeitete mit dem gewöhnlichen Beckmannschen Apparat und mit recht 
energischer Kältemischung; dies erklärt, dass seine Zahl beträchtlich zu 
gross ist. Raoult giebt ausführlichere Angaben, aus denen zu schliessen, 
dass er das Kühlbad etwa 3° unterhalb des Erstarrungspunktes der 
Lösung hielt; dieser Forscher scheint die wesentliche Bedeutung des 
Kühlbades wohl beachtet zu haben; denn er sagt (l. e. S. 344): „Ist der 
Einfluss des Kühlbades auf die Temperatur der Flüssigkeit im Augen- 
blick des Erstarrens nicht gleich null, so ist er doch bei den zu ver- 
gleichenden Versuchen derselbe und verschwindet aus den Differenzen, 
so dass die Erniedrigungen des Erstarrungspunktes davon nicht beein- 
flusst werden.“ 

Die Voraussetzung, die Raoult hier macht, ist mit der Annahme 
identisch, dass Ä für reines Wasser und für Lösungen gleiche Werte 
besitzt, was jedoch gerade für Rohrzucker nach unseren Erfahrungen 
entschieden nicht zutrifit. Seine Werte mussten so ebenfalls beträcht- 
lich zu hoch ausfallen. Noch bedeutend fehlerhafter sind die Werte 
von Jones, der eine Kältemischung von Eis und Kochsalz, also eine 
ungemein starke Kühlung, verwandte. Hätte Jones nur ein einziges Mal 
bei Rohrzucker eine andere Kältemischung oder selbst nur ein Gefrierge- 
füss von anderen Dimensionen angewendet, so würde er bei der grossen 
Grenauigkeit, mit der er seine scheinbaren Gefrierpunkte ablas, wohl auf 
den Einfluss dieser Faktoren aufmerksam geworden und von der Ver- 
öffentlichung seiner wesentlich zufälligen Zahlen abgehalten worden sein ?). 

!) Berl. Ber. 24, 2255. 1891. 

*) Diese Zeitschr. 9, 343. 1892. 

°, Da die an den Jonesschen Zahlen anzubringenden Korrektionen sich auf 
die Grössenordnung von 0-01° belaufen, so ist es nötig, wenn man die Genauigkeit 
auf 0-0001° bei gleicher Aussentemperatur und Rührgeschwindigkeit nur mittels 


Anwendung eines grösseren Flüssigkeitsvolums steigern will, die Grösse 


von k [vgl. Gleichung (3) und (7)] auf ihren hundertsten Teil zu reduzieren, also 


Volum h 


die linearen Dimensionen des Gefriergefässes ( —— , vergl. S. 683) zu ver- 
Obertläche 


hundertfachen. Die angestrebte Genauigkeit würde Jones also ceteris paribus 
durch Anwendung eines Gefässes nicht von 1 Liter, sondern von der Grössenord- 
nung einer Million Liter erreicht haben! 
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Mit Vorsicht hat zweifellos Loomis gearbeitet, dessen Zahlen den 
unsrigen am nächsten kommen. Seine Kältemischung wählte er stets 
0.3° unterhalb des Gefrierpunktes der Lösung; allein sein energisches 
Umrübren, sowie der Umstand, dass sein Gefriergefäss nach oben hin 
nicht durch die Kältemischung geschützt war, haben zweifellos die Kon- 
vergenztemperatur seines Apparates über Null gebracht. Daraus erklärt 
sich, dass Loomis im Gegensatz zu den anderen Beobachtern zu nie- 
drige Zahlen fand. 


Die im Vorstebenden mitgeteilten Erwägungen und Erfahrungen 
werfen eine Reihe weiterer Fragen auf; der Umstand, dass die Gefrier- 
geschwindigkeit offenbar im hohen Masse von der Natur (Diffusions- 
fähigkeit?) der gelösten Substanz abhängt, darf wohl einige Aufmerk- 
samkeit beanspruchen; es wird ferner zu untersuchen sein, inwieweit 
die bisherigen Gefrierpunktsbestimmungen, die mit anderen als wässeri- 
gen Lösungen ausgeführt sind, für zuverlässig gelten können'); vor allem 
aber scheint es in der That möglich zu sein, selbst an verdünnten 
Lösungen gute Messungen anzustellen und die Genauigkeit der Be- 
stimmungen erheblich weiter zu steigern, als bisher möglich war. 


") Vergl. hierzu einige inzwischen gemachte Versuche: Abegg, diese Zeit- 
schrift 15, 212. 1894. 
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Kryoskopische Untersuchungen 
mit Aluminaten und Boraten von Alkalimetallen'). 


Von 


A. A. Noyes und W. R. Whitney. 


Zweck dieser Abhandlung ist die Darlegung einiger Versuchsergeb- 
nisse, die in Bezug auf die Zusammensetzung der oben erwähnten Salze 
in Lösung vermittelst der Gefrierpunktsmethode erhalten sind. Wir be- 
schreiben zuerst die Versuche mit den Aluminaten. 

Bereits durch die Untersuchungen von Cavazzi?) ist dargethan 
worden, dass bei der Auflösung von metallischem Aluminium in Natron- 
oder Kalilösung sich ein Atom Aluminium auf jede vorhandene Alkalı- 
molekel löst, ein Zeichen, dass die gebildete Verbindung die gleiche An- 
zahl Aluminium- und Natrium- bezw. Kaliumatome enthält. Weiterhin 
fand Prescott°) bei der Titration einer Aluminiumsalzlösung mit Kali- 


bezw. Natronlösung, dass der zuerst gebildete Niederschlag unter Addition 
einer Molekel Alkali zu jeder Molekel gefällten Aluminiumhydrats 
(Al(OH),) in Lösung ging. Und schliesslich hat Lyte?) gezeigt, dass, 
wenn eine Lösung von Aluminiumsulfat zu einer von Natriumaluminat 
gefügt wird, die relativen Gewichte der beiden Stoffe, die zur völligen 
Ausfällung des Aluminiums vorhanden sein müssen, nahezu im mole- 
kularen Verhältnis 


Al,(S0,),:3Na,Al,O, 
stehen. 

Die atomistischen Verhältnisse der Elemente in den Aluminaten 
sind demnach klargestellt, aber es ist fraglich, ob nicht die richtige 
Formel ein Multiplum oder ein Submultiplum der gewöhnlich angenom- 
menen Na, Al,O, ist. Dies kann nun mit Hilfe der neuen Methoden 
zur Bestimmung des Molekulargewichtes in Lösung entschieden werden. 


') Aus „Technology Quarterly“, Vol. VII, Nr. 1, April 1894, übersetzt von 
M. Le Blanc 


2) Gazzetta chimica italiana 15, 205. 
», Journal of the American Chemical Society 2, 27. 
*, Chemical News 51, 109. 
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Löste sich z. B. das Aluminium in Natriumhydratlösung unter Bildung 
der Verbindung Na, Al,O, so würde aus zwei Molekeln Natriumhydrat 
eine Molekel Na,Al,O, entstehen, oder genauer, bei Berücksichtigung 
der elektrischen Dissociation, an Stelle von vier Molekeln, 2Na und 
2(OH), würden drei Molekeln, 2Na und AI,O,, treten. In ähnlicher 
Weise würde für ein etwaiges höheres Multiplum von NaAlO, eine 
noch grössere Anzahl von Molekeln verschwinden. Entspräche die mole- 
kulare Zusammensetzung der Formel NaAlO, selbst, so würde sich 
offenbar die Zahl der Molekeln nicht ändern. 

Die für diesen Fall passendste und auch von uns angewendete 
Methode zur Ermittelung der relativen Molekelzahl war die der Gefrier- 
punktserniedrigung. Die Versuche wurden sowohl mit Natrium- als 
auch mit Kaliumhydrat in verschiedenen Verdünnungen bei wechselnden 
Mengen von Aluminium angestellt. Die titrierten Alkalilösungen waren 
aus mit Alkohol gereinigtem Material bereitet und wurden mit abge- 
wogenen Mengen von Aluminiumblech beschickt; ihre Gefrierpunkte 
wurden mit dem gewöhnlichen Beckmannschen Apparat bestimmt. 
Folgende Tabelle enthält die Resultate: 


Lösung Gefrierpunkt 


KOH (Konzentration, 0-227 normal) — 0.790 ° 
KoH + '/, Al 0-:795 
KOH -- ?/, Al | 0.785 
KOH-+ Al 0.790 


KOH (Konzentration, 0:465 normal) — 1:660 
| KOH + '/,Al | 1.660 
KOH -- 1), Al 1.665 
KOH -- ?/, Al 1:665 


NaOH (Konzentration, 0-511 normal — 1715 
NaOH + ?%/,Al 1-715 
ı NaOH + Al 1.700 


ı KOH (Konzentration, 0-233 normal) or 0.830 
KOH --!/, AlO,H, 0.830. 


Eine Durchsicht der Tabelle zeigt, dass der Gefrierpunkt der Alkali- 
lösungen durch Auflösen von Aluminium, selbst bis zur Sättigung, nicht 
wesentlich geändert wird. Die Zusammensetzung des Aluminates in 
der Lösung ist daher MAlO, bezw. MH,AlO, als Hydrat, und das Alu- 
minium ist darin dreiwertig, nicht vierwertig. 
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Die Lösung bei dem ans Ende der Tabelle gestellten Versuche 
wurde durch Sättigen der Kaliumhydratlösung mit frischgefälltem aus- 
gewaschenem Aluminiumhydrat hergestellt. Wie in den Fällen, wo 
metallisches Aluminium gelöst war, blieb auch hier der Gefrierpunkt 
unverändert. Eine Gehaltsbestimmung von Aluminium zeigte, dass nur 
halb so viel Molekeln Aluminiumhydrat als Natriumhydrat vorhanden 
waren, statt einer gleichen Anzahl wie in den Versuchen mit metalli- 
schem Aluminium und denen von Prescott mit Aluminiumhydrat. 
Dieses Ergebnis wurde durch mehrere bei verschiedenen Temperaturen 
angestellte Versuche bestätigt und sagt uns, dass das Aluminiumhydrat 
beim Auswaschen seine Löslichkeit, vielleicht durch Wasserverlust, ändert. 

Versuche mit den Boraten. Das Vorhandensein verschieden 
konstituierter Salze der Borsäure lässt ihre kryoskopische Untersuchung 
besonders interessant erscheinen. Eine vereinzelte Bestimmung des 
Borax findet sich von Raoult?) vor, der seine molekulare Erniedrigung 
ungewöhnlich gross fand (66°) und daraus schloss, dass er durch Wasser 
in Natriumhydrat und Borsäure zerlegt wird; Shields?) hat jedoch 
seitdem nachgewiesen, dass Borax selbst in 0-3 molekularer Lösung zu 
weniger als 1°, hydrolysiert ist, so dass diese Erklärung hinfällig wird. 
Wie in den Versuchen mit Aluminium lösten wir verschiedene abge- 
wogene Mengen umkıystallisierten Borax in Alkalilösungen und be- 
stimmten die Gefrierpunkte Die Ergebnisse sind in nachstehender 
Tabelle enthalten: 


Lösung Gefrierpunkt 


KOH (Konzentration, 0.233 normal) — 0.812° 
KOH + '/,H,BO, 0:797 
KOH —+ ?/,H,BO, 0.169 
KOH- H,BO, 0.792 


KOH (Konzentration, 0-465 normal) — 1660 
KOH -- !/, H,BO, 1:625 
KOH + H,BO, 1-505 
KOH-+-2H,BO, 1-200 
KOH + 25H,BO, 1.210 
KOH + 2:5—3 H,B®, (gesättigt) 1.220 


NaOH (Konzentration, 0-511 normal — 1-760 
NaOH + H,BO, 1-540 


NH,OH (Konzentration, 0-391 normal \ — 0.740 
NH,OH -- H,BO, 1:010 
NH,OH + 1:5 H,BO, 1-040 
NH, OH + 2H,BO, 1.050 


!) Ann. de chimie et de phys. (6), 2, 83; 4, 420. 
2, Diese Zeitschr. 12, 176. 
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Wir wollen zuerst die Versuche mit Kalium- und Natriumhydrat 
betrachten. Bei den ersten Versuchsreihen mit schwächerer Kalilösung 
hat die Hinzugabe von Borsäure, selbst bis zu gleichen molekularen 
Mengen, kaum einen merkbaren Einfluss auf den Gefrierpunkt. Die 
stärkeren Kali- und Natronlösungen zeigen mit im Verhältnis gleichen 
Mengen Borsäure ein deutliches, wenn auch nicht beträchtliches An- 
steigen des Gefrierpunktes. Wir müssen also schliessen, dass die Zahl 
der Molekeln sich durch Hinzufügen jener Borsäuremengen wenig ge- 
ändert hat, und dass deshalb die Zusammensetzung des Borates in 
dieser Lösung hauptsächlich MBO, oder MH,BO, ist. Dass bei der 
stärkeren Lösung ein Ansteigen stattfindet, spricht dort für eine nicht 
unbeträchtliche Menge komplexeren Borates. 

Das Hinzufügen der zweiten Molekel Borsäure bringt den Gefrier- 
punkt der einen Kaliumhydratlösung auf etwa drei Viertel seines Wertes, 
zum Zeichen, dass die Molekelzahl in diesem Verhältnis abgenommen 
hat. Es ist klar, dass, wenn die zweite Borsäuremolekel in der Lösung 
unverbunden bliebe, eine weitere Gefrierpunktserniedrigung stattfinden 
müsste. Lagerte sie sich einfach an die schon vorhandene Boratmolekel 
an, so würde der Gefrierpunkt unverändert bleiben. Die Deutung für 
die beobachtete Gefrierpunktserhöhung ist die, dass die zweite Borsäure- 
molekel die vorhandenen Molekeln zur Association veranlasst und sich 
selbst an das so gebildete Aggregat anlagert. Sodann muss der ent- 
standene Komplex vier Boratome enthalten; angenommen, es hätten sich 
zwei Molekeln ursprünglichen Monoborats mit einer Molekel Borsäure 
verbunden, so würde eine Molekel unverbundener Borsäure übrig bleiben, 
deren Gegenwart gerade den Rückgang in der Molekelzahl, der durch 
die angenommene Vereinigung hervorgerufen wäre, ausgleichen würde; 
nur wenn auch diese Borsäuremolekel einen Teil der komplexen Molekel 
bildet, kann der Gefrierpunkt steigen. Die der Bildung dieses Tetra- 
borates entsprechende Gefrierpunktserhöhung ist leicht durch folgende 
Überlegungen zu finden: zwei Molekeln Kaliumhydrat geben infolge 
ihrer elektrischen Dissociation vier Molekeln in der Lösung; das Tetra- 
borat spaltet sich andrerseits in drei Molekeln, zwei Kaliumionen- und ein 
Tetraborsäureion, dies entspricht einem Rückgang des Gefrierpunktes 
auf drei Viertel, wie thatsächlich beobachtet. Die Bemerkung dürfte 
von Interesse sein, dass diese Ergebnisse mit Thomsens!) thermo- 
chemischen Messungen übereinstimmen. Letztere seien hierher gesetzt: 


1) Thermochemische Untersuchungen I, 206. 
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(NaOHagq, H,BO, ag) 100 K 
(NaOHag, 2H,BO,agqg) = 111K 
(NaOHaq, 4H, BO, ag) 129 K 
(NaOHaq, 6 H,BO, ag) = 136 K. 

Die Thatsache, dass die Wärmentwickelung nach Zusatz einer Mo- 
lekel Borsäure nicht aufhört, entspricht der Bildung komplexerer Mo- 
lekeln, worauf auch die Gefrierpunktsbestimmungen hinweisen. 

Wir haben noch über die Versuche mit Ammoniak zu berichten. 
Da dies eine sehr schwach dissociierte Base ist, so würde durch Hin- 
zufügen einer Molekel Säure die Gefrierpunktserniedrigung nahezu ver- 
doppelt werden, wenn die Säure unverbunden bliebe oder sich Ammo- 
niummonoborat bildete. Thatsächlich wächst die Erniedrigung nur um 
ein Drittel, was auf die Bildung eines komplexeren Borates deutet. Da 
die Erscheinung in diesem Fall zweifellos durch Hydrolyse verwickelt 
ist, die hier beträchtlicher als bei den stärkeren Basen vorhanden sein 
muss, so dürfte der Versuch einen bestimmten Schluss auf die Kon- 
stitution zu ziehen aussichtslos sein. 


Die oben mitgeteilten Ergebnisse sind kurz zusammengefasst folgende: 
Die Alkalialuminate haben in Lösung die Zusammensetzung MAIO, 


bezw. die des Hydrats. Die Borate haben eine entsprechende Zusam- 
mensetzung, solange die Zahl der Borsäuremolekeln die der Alkali- 
molekeln nicht übersteigt. Die Zusammensetzung des bei Gegenwart 
zweier Borsäuremolekeln gebildeten Salzes ist M,B,O, (oder die des 
Hydrats). Weitere Borsäuremolekeln lagern sich direkt an das schon 
vorhandene Tetraborsäureion an unter Bildung des Dinatrium- oder 
Dikaliumsalzes einer noch komplexeren Borsäure. 


Referate. 


S4. Der zeitliche Verlauf der Selbstpolarisation in geschlossenen Amal- 
gam-Konzentrationselementen von Th. Des Coudres (Wied. Ann. 52, 191—204. 
1594). Es wird eine Zelle Zink (Zinksulfat) Quecksilber gebildet: letzteres füllt 
einen eylindrischen Raum. Wird ein Strom so durchgeleitet, dass das Quecksilber 
Kathode ist. so nimmt es an der Oberfläche Zink auf, und die elektromotorische 
Kraft des Elements sinkt. Überlässt man nach der Stromunterbrechung das Ele- 
ment sich selbst, so diffundiert das Zink in das Quecksilber, und die elektromo- 
torische Kraft wächst, wie die Integration der entsprechenden Differentialgleichung 
zeigt, nach einer Exponentialfunktion. Wegen der Geltung der Gasgesetze für die 
Lösung von Zink in Quecksilber sind alle Konstanten bekannt, so dass man den 
Diffusionskoöffizienten nach absolutem Masse bestimmen kann. 

Der Verf. stellt einige Versuche in der angegebenen Weise an und zeigt, 
dass die Theorie gut mit der Beobachtung stimmt. Ferner entwickelt er die 
Theorie unter etwas allgemeineren Voraussetzungen. Ww. 0. 


$5. Über die mit ‘der Vermischung konzentrierter Lösungen verbundene 
Änderung der freien Energie von W. Nernst (Wied. Ann. 53, 57 —68. 1894: 
Gött. Nachr. Nr. 12. 1892). Den Betrag der freien Energie, welcher bei der Ver- 
mischung konzentrierter Lösungen erhalten wird, findet der Verf. häufig gleich der 
Änderung der gesamten Energie bei diesem Vorgange, also z. B. gleich der dabei 
auftretenden Wärmetönung. Beispiele sind folgende Thatsachen. 

Nach Helmholtz (Ges. Abh. II, 991) ist der Temperaturkoöffizient der elek- 
tromotorischen Kraft x eines gegeneinander geschalteten Paares von Zink-Kalomel- 
elementen mit konzentrierten Chlorzinklösungen von der Temperatur fast unab- 
Q dn 


+ T,„,, wo @ die Wärmetönung und &, die 
&, dT 


hängig. Nach der Formel n 


d; 
IT 087% — Q, d. h. die als elektrische 


Faradaysche Konstante ist, wird für 


Energie &,n auftretende freie Energie ist gleich der Wärmetönung @. Diese aber 
rührt nur von der Konzentrationsänderung der Chlorzinklösungen her, da durch 
den Strom nichts anderes bewirkt wird. Die Fehlerrechnung zeigt, dass in diesem 
Fall die Beziehung auf mindestens 5°/, zutrifit. 

Ferner berechnet der Verf. aus den Dampfdruckmessungen von Regnault 
über wässrige Schwefelsäure die der Verdünnung entsprechende freie Energie und 
vergleicht sie mit der nach Thomsens Formel berechneten Verdünnungswärme: 
es ergaben sich folgende beide Zahlenreihen, die übereinstimmen sollten: 

I Ara! 554 291 250 222 144 71 4 104 

ll 1874 s32 439 261 280 140 19 105 u 


Bis auf die drei ersten Werte, bei denen der Verf. die Messungen von Regnault 
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für fehlerhaft hält, findet genügende Übereinstimmung statt. Bei der Benutzung 
weiterer von Tammann für 100° ermittelter Werte wird gleichfalls ziemlich gute 
Übereinstimmung gefunden. — Eine alsbald sich ergebende Konsequenz ist, dass 
zwischen den Abweichungen von der Proportionalität zwischen Gefrierpunktsernie- 
drigung und Gehalt und der Verdünnungswärme eine unmittelbare Beziehung be- 
steht. 

Zum Schluss giebt der Verf. eine lehrreiche Parallele zwischen den Eigen 
schaften sehr verdünnter und sehr konzentrierter Lösungen. Aus der allgemeinen 
Gleichung von Helmholtz 
F-g- 1X, 

di 
wo F' die freie Energie ist, zeichnen sich die Fälle @ —= 0 (verdünnte Lösungen), 
F= ( (konzentrierte Lösungen) und F=0 (sogen. physikalische Reaktionen, wie 
allotrope Umwandlungen u. dergl.) als charakteristisch aus. Ww. 0. 


s6. Die fundamentalen Privzipien der Energetik und ihre Anwendung 
auf die chemischen Erscheinungen von H. Le Chatelier (Journ. de Phys. (3) 
3, 289 — 306. 1894). Der Verf. findet den Begriff der Energie dunkel und der 
Objektivität ermangelnd und beabsichtigt daher, die Energetik auf den Begriff der 
„puissance motrice“ zu gründen, welcher mit den Ausdrücken Force (8. Robert), 
Power of working (Tait), Motivity (Thomson), Available Energy (Maxwell), 
Kraft (Mayer), Freie Energie (Helmholtz) identisch ist. Er spricht drei Grund- 
sätze der Energetik aus, nämlich: 

1. Gesetz. Erhaltung der Kapazität der bewegenden Kraft. .„‚Ein teilweise 
isoliertes Gebilde kann nicht nach aussen bewegende Kraft abgeben, ohne dass 
wenigstens zwei seiner Teile in einen vom anfänglichen verschiedenen Endzustand 
gelangen, nachdem sie gleichartige Änderungen erfahren haben.“ 

2. Gesetz. Erhaltung der bewegenden Kraft. „Es ist unmöglich, bewegende 
Kraft zu erschaffen.“ 

3. Gesetz. Erhaltung der Energie. „Es ist unmöglich, bewegende Kraft zu 
zerstören, ohne Wärme zu schaffen.“ 

Die Erläuterungen zu diesen drei Grundsätzen gestatten keinen Auszug. — 
Die in neuerer Zeit sich mehrenden Versuche, die Grundlagen der Energetik lo- 
gisch und wissenschaftlich möglichst klar zu legen, sind von grossem Interesse. 
Bei der vorliegenden Darstellung tritt die durch die Erscheinung des freien Tem- 
peraturausgleiches bedingte Ausnahmestellung der Wärme noch auffälliger hervor, 
als bei den gewöhnlichen Darstellungen. 

Ein zweiter Artikel (ibid. 352—371) enthält die Anwendung der genannten 
Prinzipien auf die chemischen Erscheinungen. Neues ist nur in formeller Hinsicht 
vorhanden. W. 0. 


S7. Die Beziehung zwischen den krystallographischen Eigenschaften iso- 
morpher Salze und den Atomgewichten der in ihnen enthaltenen Metalle. 
Eine vergleichende krystallographische Untersuchung der normalen Sulfate 
von Kalium, Rubidium und Cäsium von A. E. Tutton (Journ. Chem. Soc. 1894, 
628— 717). Die allgemeinen Ergebnisse seiner ausgedehnten Arbeit fasst der Verf. 
folgendermassen zusammen. 


Referate. 01 


Die normalen Sulfate der Alkalimetalle sind in Bezug auf ihre Löslichkeit 
sehr verschieden; diese nimmt schnell mit dem Atomgewicht des Metalls zu. 

Der Habitus der Sulfate ist ein sehr ähnlicher, doch macht sich eine stetige 
Änderung im Sinne der Atomgewichte geltend. 

Alle Winkel des Rubidiumsalzes liegen zwischen den entsprechenden der 
beiden anderen Sulfate. Die Verschiedenheiten sind viel geringer, als in dem 
früher (11, 841) untersuchten Falle der monoklinen Doppelsulfate. Dies deutet 
darauf hin, dass die Winkelverschiedenheiten isomorpher Salze um so kleiner wer- 
den, je symmetrischer das Krystallsystem ist; doch sind die Erfahrungen in dieser 
Frage noch zu geringfügig. 

Die Axenverhältnisse bilden gleichfalls eine stetige Reihe; das Verhältnis 
a:b nimmt etwas ab, das Verhältnis c:b nimmt stark zu. Diese Beziehungen 
bleiben auch bei höherer Temperatur bestehen. 

Die Spaltungsflächen liegen übereinstimmend. 

Die Molekularvolume sind 65-33, 73-77 und 85-17: sie sind also trotz der 
nahen Isomorphie der Krystalle erheblich verschieden. Die Ausdehnung der drei 
Sulfate ist sehr nahe gleich; die grösste lineare Ausdehnung erfolgt nach der Ver- 
tikalaxe c. 

Die Formänderung der Krystalle beim Übergang von einem Metall zum an- 
deren ist am grössten nach der b-Axe, kleiner und nahezu gleich nach den beiden 
anderen Axen. 

Die Brechungskoöffizienten nehmen gleichfalls mit dem Atomgewicht zu; die 
Werte sind beispielsweise für Natriumlicht: 

K Rb Cs 
a. 1-4947 1.5144 1.5566 
b. 1-4935 1.5131 1.5644 
e. 1.4975 1.5133 1.5598 

Das optische Elastizitätsellipsoid liegt für das Rubidiumsalz zwischen denen 
der beiden anderen Sulfate, und zwar sind die Änderungen der beiden Axen a und 
b gleich, die Änderung der Axe c ist aber viel kleiner. Dadurch kommt es, dass 
der Sinn der doppelten Brechung sich in der Reihe umkehrt. Beim Rubidiumsalz 
lässt sich die Umkehrung durch Änderung der Farbe und Temperaturänderung 
beobachten. Durch Steigerung der Temperatur nehmen alle Brechungskoöffizienten 
ab, am meisten nach c, weniger und in fast gleichem Masse nach a und b. 

Zwischen den optischen und den räumlichen Änderungen bei Temperatur- 
änderung besteht keine einfache Beziehung. 

Die Molekularrefraktion beträgt für den roten Strahl (': 


a. b. c. 

18-99 18-96 19-08 

22.16 22.12 22.13 

27.71 27.63 27-45 
Die Berechnung ist nach der n?-Formei für die drei Axen a, b und c ausgeführt. 
Die Zahlen sind in derselben Reihe, wie die Atomgewichte, doch sind die Unter- 
schiede Rb-K kleiner, als die Unterschiede Ü's-Rb. 

Somit sind sämtliche krystallographischen Eigenschaften der isomorphen nor- 


malen Sulfate von Kalium, Rubidium und Cäsium Funktionen des Atomgewichtes 
des enthaltenen Metalls. W. 0. 


un 
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ss. Das Maximum der molekularen Drehung in der Reihe der Ester der 
aktiven Diacetylglycerinsäure von P. Frankland und J. Mae Gregor (Journ. 
Chem. Soc. 1894, 750— 760). Um sich zu überzeugen, ob bei den Salzen der Dia- 
cetylglycerinsäure ebenso wie bei denen der Glycerinsäure die spezifische Drehung 
der Ester bei stetig zunehmender Kohlenstoffzahl durch ein Maximum geht, haben 
die Verf, den Heptyl- und den ÖOktylester dargestellt. Das Maximum ist in der 
That vorhanden. W. 0. 


9. Beobachtungen über den Einfluss der Temperatur auf die optische 
Aktivität organischer Flüssigkeiten von P. Frankland und J. Mac Gregor 
Journ. Chem. Soc. 1894, 1760-771). Eine zufällige Beobachtung über die durch 
Zersetzung veranlasste Änderung der optischen Drehung von Methylglycerat beim 
Erwärmen veranlasste die Verf. zu eingehenderen Versuchen über diesen Gegen- 
stand. Es ergab sich an den Estern der Glycerin- und der Diacetylglycerinsäure 
ein ziemlich erheblicher Temperatureinfluss, welcher relativ um so geringer wurde, 
je kohlenstoflreicher der Ester war. Bei den ersten Estern beträgt der Tempera- 
turkoöffizient 0-69 für den Methyl- und 0-30 °, für den Äthylester; in der Reihe 
der Diacetylglycerate nimmt er von 0.54 (Methyl) bis 0.19 (Oktyl\ ab. An den 
älteren Versuchen von A. Pictet lässt sich eine gleiche Beziehung nachweisen. 
w. 0. 


90. Die vermutete Beziehung zwischen der Löslichkeit eines Gases und 
der Zühigkeit des Lösungsmittels von T. E. Thorpe und J. W. Rodger (Journ. 
Chem. Soc. 1894, 782—787). Bei der Prüfung der von Winkler (9, 171) ange- 
gebenen Beziehung ergab sich, dass diese in ihrer Allgemeinheit nicht richtig ist, 
dass sie aber in einer eingeschränkteren Gestalt (in der sie Winkler thatsäch- 
lich benutzt hat) die Erscheinungen genügend wiedergiebt. Diese Gestalt ist 
L—h N(r,—rı), wo ! die Löslichkeit und r die Zähigkeit darstellt. Ein 
anderer Teil von Winklers Formel, welcher eine Beziehung zwischen der Lös- 
lichkeit und dem Molekulargewicht der Gase aufstellt, hat sich nicht bestätigen 
lassen, wenn auch ein Zusammenhang sichtlich vorhanden ist. W. ©. 


91. Die magnetische Drehung von Verbindungen, in welche Acetyl oder 
die Ketongruppe angenommen wird, Teil II von W. H. Perkin (Journ. Chem. 
Soc. 1894, 815—828). In Fortsetzung früherer (11, 122) Untersuchungen hat der 
Verf. eine Anzahl weiterer Stoffe untersucht, bei deren Formulierung man zwischen 
der Ketonformel und der einer ungesättigten Hydroxylverbindung schwankt. Dime- 
thylacetylaceton gab 7:046; der Unterschied gegen Acetylaceton (5-553) ist auffallend 
klein, doch findet sich diese Eigentümlichkeit bei ähnlichen Stoffen wieder. Der 
Verf. schliesst, dass diese Verbindung von reinem Ketoncharakter ist. Allylacetyl- 
aceton hat 10-60 bis 15-75, was nicht mit der Ketonformel stimmt, die 9-43 geben 
müsste; wohl aber stimmt die Drehung mit der Annahme einer Doppelbindung. 
Bei höherer Temperatur nimmt die Drehung stark ab, einem Übergang in den 
Ketonzustand entsprechend. Auch zeigt die erhitzt gewesene Flüssigkeit starke 
thermische Volumnachwirkung, ein Anzeichen dafür, dass der der niedrigeren 
Temperatur entsprechende Zustand sich nach dem Erhitzen nur langsam wieder 
herstellt. Die molekulare Refraktion entspricht gleichfalls der ungesättigten For- 
mel; die Dispersion ist sehr gross. 


Referate. 


Hydracetylaceton verhält sich ganz normal; die Drehung ist 5.875. Äthyl- 
karboxäthylacetonacetat hat 10-40 bei 15° und 10-18 bei 83°; es verhält sich wie 
eine Ketonverbindung. 

Äthyl-#-Äthoxykrotonat hat 10-430, einer ungesättigten Verbindung ent- 
sprechend. 

Die Methyl- und Äthylester der Acetessig- und der Dimethylacetessigsäure 
zeigen nichts besonderes; ihre Werte sind 5.376, 7-138, 8-167 und 10-115; die 
beiden ersten Zahlen gelten für die Methyl-, die anderen für die Äthylester. 

Acetylaceton giebt mit Essigsäureanhydrid gemischt 6.987, während es im 
unvermischten Zustande 7-166 hat. W. 0. 


92. Konstitution des Glykokolls und seiner Abkömmlinge von Joji Sa- 
kurai (Journ. Coll. Seience. Imp. University, Japan 7, 1, S7—110. 1894). Für das 
H,C— NH, 
Glykokoll schlägt der Verf. folgende Formel vor | |  , die er durch eine An- 
0C—0O 
zahl chemischer und physiko-chemischer Erwägungen stützt. W. 0. 


93. Über einen naturwissenschaftlichen Aberglauben von E. von Lipp- 
mann (Abh. d. naturw. Ges. zu Halle, 20, 259-270. 1894). In anregender und 
interessanter Weise hat der Verf. den an die Alraunwurzel sich knüpfenden Kreis 
von abergläubischen Vorstellungen zusammengestellt und auf ihren Zusammenhang 
zurückgeführt. W. 0. 


94. Das Gesetz der Esterbildung aromatischer Säuren von V. Meyer und 
J. J. Sudborough (Ber. 1894, 1580—1592). Die trisubstituierten Benzo@säuren, 
welche die Substituenten in der symmetrischen Stellung 1, 3, 5 enthalten, geben 
keinen Ester mit Methylalkohol und Salzsäure, während die anderen Säuren etwa 
90%, geben. Die Verf. bestätigen dies schon früher gefundene Gesetz an einer 
Anzahl neuer Fälle, und tinden weiter, dass es sich nur um die beiden dem 
Karboxyl benachbarten Substituenten handelt; auch die Bibrombenzoesäure 2,6 
(Karboxyl = 1) gab keinen Ester. Ist das Karboxyl durch ein zwischenliegendes 
Kohlenstofiatom vom Benzol getrennt, so tritt wieder Esterbildung ein. Die Verf. 
versuchen eine hypothetische „Erklärung“ auf stereochemischer Grundlage. 

Bei mehrfach karboxylierten Benzoesäuren werden so viele Karboxyle nicht 
verestert, als sich zwischen je zwei anderen Karboxylen befinden. W. 0. 


9. Über ein neues Schüttelwerk von C. Maul (Ber. 1894, 1732). Der 
Verf. hat einen einfachen Schüttelapparat gebaut, der durch eine Raabesche Tur- 
bine getrieben wird, und nach seiner Angabe sehr zufriedenstellend arbeitet. 

W. 0. 


9%. Die Koagulierung der Eiweisskörper auf mechanischem Wege von 
W. Ramsden (Archiv für Anatomie und Physiologie, Physiol. Abt. 1894, 517 bis 
534). Der Verf. hat die merkwürdige Beobachtung gemacht, dass Eiweisslösungen 
durch Schütteln faserige Gebilde geben, die wie Fibrin aussehen und koagulier- 
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tes Eiweiss darstellen. Die entstehenden Gebilde lösen sich auch bei langer Be- 
handlung nicht in Wasser auf, ebensowenig in Salzlösungen. In verdünnten Säuren 
schwellen sie auf und lösen sich sehr langsam, ebenso in verdünnten Alkalien 
Die Gerinnsel sind mit dem durch die Hitze geronnenen Eiweiss nicht identisch. 
Auch Lösungen von Hofmeisterschem krystallisierten Eiweiss verhalten sich 
ebenso. 

Es wurde geprüft, ob die Abscheidung von der Berührung mit Luft herrühre. 
Der Versuch entschied dagegen, da auch Eiweisslösungen, die sich in einem Va- 
kuum nur mit Wasserdampf in Berührung befanden, beim Schütteln trübe wurden. 
Die quantitative Bestimmung ergab, dass in einem solchen Versuche 13°/, Eiweiss 
umgewandelt waren. Andere Versuche liessen die umgewandelte Menge auf 96-4°/, 
steigen; es ist also kein Zweifel, dass die gesamte Menge umgewandelt werden kann. 

Auch aus Serumalbumin entstehen die Gerinnsel; sie lösen sich aber un- 
mittelbar nach dem Entstehen wieder auf, wenn die Lösung leicht alkalisch ist 
und fremde Salze enthält. Befindet sich das Serumalbumin in einer halbgesättig- 
ten Lösung von Ammoniumsulfat, so dauert es eine Viertelstunde, bis die durch 
Schütteln gebildeten Gerinnsel sich wieder aufgelöst haben; benutzt man viertel- 
gesättigte Lösung von Ammoniumsulfat, so ist die Wiederauflösung so schnell, 
dass einige Aufmerksamkeit dazu gehört, die Gerinnsel zu beobachten. 

Über die Ursache dieser merkwürdigen Erscheinungen schreibt der Verf.: 
„Wie die mechanische Behandlung diese Resultate erzielen lässt, bleibt vollstän- 
dig ein Geheimnis. Möglicherweise sind solche vorübergehende Störungen in der 
Verteilung der Moleküle, wie sie hier beim Schütteln auftreten, auf Eiweisskörper 
oder andere sogenannte „Pseudolösungen‘‘ beschränkt, möglicherweise treten sie 
auch in zweifellos echten Lösungen auf. Bis es bekannt wird, durch welchen 
Prozess die molekulare Aggregation, welche hier als Grund der Erscheinung ver- 
mutet wird, zustande kommt, und ob dieser Prozess wirklich von dem Umstande 
abhängt, dass Albumine nicht in wirklicher Lösung sind, kann diese Vermutung 
nicht als unerlaubt angesehen werden.“ 

Es ist charakteristisch für die unbedingte Vorherrschaft der Molekularhypo- 
these in der gegenwärtigen wissenschaftlichen Generation, dass Erklärungen für 
ungewohnte Erscheinungen immer in ‚.molekularer Anordnung‘ gesucht werden, 
obwohl auf diesem Wege sicher keine Erklärung, d.h. keine Herstellung eines 
Zusammenhanges mit anderweit bekannten Thatsachen gefunden werden kann, 
sondern besten Falles eine mehr oder weniger zutreffende mechanische Analogie, 
von der man nur das eine mit Sicherheit sagen kann, dass sie uns früher oder 
später im Stiche lassen wird, wie es uns unzählige Erfahrungen in der Geschichte 
der Wissenschaft bewiesen haben. Diese Bemerkung soll dem Verf. nicht zum 
besonderen Vorwurf gereichen, sie trifft ja neunundneunzig Prozent der heutigen 
Forscher. 

Was nun die beobachteten Erscheinungen anlangt, so glaubt der Ref. in 
ihnen ein von ihm lange gesuchtes Beispiel für die theoretisch vorauszusehende 
Verschiedenheit gefunden zu haben, welche bei einer Lösung zwischen der Zu- 
sammensetzung der Flüssigkeit im Inneren und in der Oberflächenschicht bestehen 
muss (vgl. Gibbs, thermodynamische Studien, S. 258 ff. Leipzig, 1892). Durch die 
Analyse der Zusammensetzung von Seifenschaum im Vergleich zu der flüssigen 
Seifenlösung ist seinerzeit vom Ref. vergeblich versucht worden, einen solchen 
Unterschied nachzuweisen; hier scheinen in der That die Bedingungen gefunden 
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worden zu sein, unter welchen derartige Vorgänge sichtbar werden, denn wenn 
der Ref. die Erscheinung richtig versteht, handelt es sich hier um Vorgänge, zu 
deren Entstehung die Bildung einer Oberfläche notwendig ist. Inwiefern hier- 
durch in der Eiweisslösung eine solche Veränderung eintreten kann, dass dieser 
Stoff unlöslich wird, entzieht sich der Beurteilung des Ref. W. 0. 


97. Über das Verhältnis der Atomgewichte des Wasserstoffs und des 
Sauerstoffs von L. Meyer und K. Seubert ‘Ber. 1894, 2770W— 2773). Es wird 
Jarauf hingewiesen, dass die den Beobachtungen von Jul. Thomsen (13, 398) zu 
Grunde liegende Methode an dem Übelstand leide, dass die Fehler der benutzten 
Atomgewichte sich bis zu schr ungünstiger Höhe summieren. (In der That machen 
sie sich mit etwa dem fünfzehntachen Betrage im Resultate geltend.) Wenn man 
daher einen Fehler von 0-05 in den Atomgewichten von Stickstoff und Chlor an- 
nimmt, so fallen die Ergebnisse innerhalb dieser Grenzen für das Atomgewicht des 
Wasserstofis um 0.6°/, verschieden aus. Deshalb genügen diese Versuche nicht, 
um über das Verhältnis mit genügender Sicherheit zu entscheiden. 

Die Verff. weisen zum Schluss auf die grosse Schwierigkeit dieser Entscheidung 
hin. In auffallendem Gegensatz zu dieser Einsicht stehen die Schlussworte: „Wir 
dürfen die Hoffnung hegen, dass der von uns stets mit Entschiedenheit vertretene 
Standpunkt, dass die einzige logisch zulässige Einheit der Atomgewichte die des 
Wasserstoffs sein muss, auch bei unseren Fachgenossen sich mehr und mehr wieder 
Bahn bricht.“ Wenn ich von einem Massstabe nachweise, dass sein Wert gegen- 
wärtig auf fast ein Prozent unsicher ist, und dass die Schwierigkeiten, diesen Wert 
genauer kennen zu lernen, sehr gross sind, so werde ich mich schwerlich ent- 
schliessen, die Benutzung dieses Massstabes als des einzig logisch zulässigen zu em- 
pfehlen. Denn die erste Eigenschaft, die man füglich logischer Weise von einem 
Massstabe verlangen muss, ist die, dass man mit ihm messen kann. W. ©. 


98. Über den Wärmewert der Bestandteile der Nahrungsmittel von 
F. Stohmann (Zeitschr. f. Biologie, 31, 364—391. 1894). Nach einer geschicht- 
lichen Einleitung stellt der Verf. die wesentlich von ihm und seinen Schülern be- 
stimmten Werte für die Verbrennungswärmen der wichtigsten Bestandteile der 
Nahrungsmittel zusammen. Hieran werden einige allgemeine Betrachtungen ge- 
schlossen, in denen der Verf. in dankenswerter Weise auf die grosse Bedeutung 
der katalytischen Erscheinungen für die Physiologie hinweist. Nach einer Zu- 
sammenstellung der von verschiedenen Forschern über diese Vorgänge geäusserten 
Ansichten formuliert er seine eigene, indem er die Katalyse folgendermassen 
definiert: 

„Katalyse ist ein Bewegungsvorgang der Atome in den Molekülen labiler 
Körper, welcher unter dem Hinzutritt einer von einem anderen Körper ausge- 
sandten Kraft erfolgt, und unter Verlust von Energie zur Bildung stabilerer Kör- 
per führt.“ 

Gegen diese Definition hat der Ref. mancherlei einzuwenden. Zunächst ist 
die Annahme eines „Bewegungsvorganges der Atome in den Molekülen“ hypothe- 
tisch und daher zu Definitionszwecken nicht geeignet. Sodann ist aber nicht 
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schlechthin ein Verlust von Energie als für die katalytischen Vorgänge charak- 
teristisch anzugeben, sondern ein Verlust von freier Energie, der auch unter 
Umständen ganz wohl unter absoluter Energieaufnahme erfolgen kann. 

Wenn sich der Ref. vor die Aufgabe gestellt sähe, die Erscheinungen der 


Katalyse allgemein zu kennzeichnen, so würde er etwa den folgenden Ausdruck 
als den entsprechenden ansehen: Katalyse ist die Beschleunigung eines 


langsam verlaufenden chemischen Vorganges durch die Gegenwart 


. 


eines fremden Stoffes. Hierzu wären dann noch folgende Erläuterungen zu 
seben. 


Es giebt zahllose Stoffe oder Zusammenstellungen von Stoffen, welche an 


sich nicht beständig, sondern in langsamer Umwandlung begriffen sind, und uns 


BIT nur deshalb beständig erscheinen, weil ihre Umwandlung so langsam erfolgt. dass 


sie uns während der im allgemeinen kurzen Beobachtungszeit nicht auffällig 


wird. Solche Stoffe oder Systeme erlangen nun häufig eine beschleunigte Um- 


setzungsreschwindiekeit, wenn gewisse fremde, d.h. für die Reaktion an sich nicht 


erforderliche Stoffe zureeen sind. Diese Beschleunigung erfolet ohne Anderung 


; der allgemeinen Energieverhältnisse, da man sich nach abgelaufener Reaktion 


die fremden Stoffe wieder aus dem Reaktionsgebiet entfernt denken kann, so dass 


die bei dem Zusatz etwa verbrauchte Energie bei der Entfernung wieder gewonnen 


wird oder umgekehrt. Immer aber müssen diese Vorgänge, wie alle natürlichen, 


in dem Sinne erfolgen, dass die freie Energie des ganzen Gebildes abnimmt. 
Es ist daher irreführend, die katalytische Wirkung wie eine Kraft anzu- 
sehen, welche etwas hervorbringt, was ohne den katalytisch wirkenden Stoff nicht 


stattfinden würde; noch weniger darf man eine Arbeitsleistung des letzteren an- 


nehmen. Zum Verständnis der Erscheinung wird es vielleicht beitragen, wenn ich 


noch besonders darauf hinweise, dass in dem Begriff der chemischen Energie der 


! der Zeit nicht enthalten ist; wenn also die chemischen Energieverhältnisse so 


gegeben sind, dass ein bestimmter Vorgang eintreten muss, so ist dadurch nur 


. Anfangs- und Endzustand, sowie die ganze Reihe von Zwischenzuständen gegeben, 

welche durchlaufen werden müssen, keineswegs aber die Zeit, binnen deren dies 
| Durchlaufen erfolgen muss. Diese Zeit ist hier von Bedingungen ab- 
kr hängig, welche ausserhalb der beiden Hauptsätze der Energetik lie- 
Au sen. Die einziee Energieform. welche die Zeit in ihrer Definition enthält, ist 
au die kinetische Energie, die der Masse und dem Quadrat der Geschwindigkeit propor- 
H tional ist. Alle Fälle, in denen diese Energie ständig mitwirkt, sind demnach zeitlich 
völlig bestimmt, wenn die Bedingungen gegeben sind; alle Gebilde aber, in denen 

die Bewegungsenergie nicht diese Rolle spielt, sind zeitlich frei, d.h. sie 
7 können ohne Verletzung der Energiegesetze in beliebiger Zeit erfolgen. Die ka- 
H talytischen Vorgänge sind nun erfahrungsmässig solche, für welche die letztere 
4 Eigenschaft zutrifft; die Existenz katalytischer Vorgänge ist mir daher 
IR ein bindender Beweis, dass die chemischen Vorgänge sicher nicht 


kinetischer Natur sein können. 


Ww. ©. 


99. Über die Schmelzwärmen einiger organischen Verbindungen von 
L. Brunner (Ber. 1894, 2102— 2107). Die Schmelzwärmen organischer Verbin- 
dungen haben durch ihre Beziehung zu den Konstanten der molekularen Gefrier- 
punktserniedrigung ein besonderes Interesse. 


Der Verf. hat einige derselben un- 
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mittelbar auf kalorimetrischem Wege bestimmt und folgende Werte für die spe- 
zifische Schmelzwärme (d.h. die auf 1g bezogene) erhalten: 


Methyloxalat 42.6 

Krotonsäure 25-3 

Phenylessigsäure 25-4 

Bromalhydrat 16-9 

Stearinsäure 47:6 

Palmitinsäure 39.2 

p-Dichlorbenzol 29.9 

p-Dibrombenzol 20.6 

m-Chlornitrobenzol 29-4 

p-Chlornitrobenzol 21-4 

o-Nitrophenol 26-8 

p-Kresol 26-3 26-0 

Azoxybenzol 21-6 

Azobenzol 27-9 28.2 

p-Chloranilin 37-2 

«-Naphtylamin 22.3 26:3 

Benzophenon 23-7 21-5 

Menthol 18-9 

Die in der letzten Spalte angegebenen Zahlen stellen die nach kryoskopi- 
schen Versuchen ermittelten Schmelzwärmen dar. Die Übereinstimmung ist in 
einzelnen Fällen gut, in anderen lässt sie viel zu wünschen übrig. An welchen 
Bestimmungen der Mangel liegt, lässt sich nicht ohne weiteres sagen, doch mag 
betont werden, dass die kryoskopischen Zahlen die Mittelwerte mehrerer vonein- 
ander unabhängiger Versuchsreihen, die mit verschiedenen Stoffen durchgeführt 
waren, sind. 
An allgemeinen Regelmässigkeiten bemerkt der Verf., dass die Chlorabkömm- 

linge eine kleinere Schmelzwärme haben, als der Mutterstoff, und die Bromkörper 
eine kleinere, als die Chlorverbindungen. Ww. 0. 


100. Über eine neue Spektroskop-Konstruktion von C. Pulfrich (Zeitschr. 
f. Instrumentenkunde, 14, 354—563. 1894). Von der Firma Zeiss ist bereits ein 
Spektrometer gebaut worden, welches auf dem Prinzip der Autokollimation beruht, 
und demgemäss nur die Hälfte eines gewöhnlichen Spektrometers darstellt, was 
die optischen Teile anlangt. Das gleiche Verfahren kann für die Herstellung 
eines Spektroskops von starker Dispersion angewendet werden, und der Verf. be- 
schreibt eine entsprechende Konstruktion, an welcher mehrere neue Ideen An- 
wendung gefunden haben. Wegen der Einzelheiten muss auf die Abhandlung ver- 
wiesen werden. W. 0 


101. Die thermoelektrischen Höhen von Antimon- und Wismutlegierungen 
von C. ©. Hutchins (Amer. Journ. of Science, 485, 226—230. 1894). Es wurden 
eine Anzahl von Legierungen untersucht, um zu ermitteln, welches die vorteil- 
haftesten zur Anwendung in Thermoketten sind. Die grösste elektromotorische 
Kraft ergab sich für die Zusammenstellung einer Legierung von Wismut mit 2—5° 
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Antimon, und einer von Wismut mit 5—10°/, Zinn. Die Herstellung dünner 
Platten gelang, indem das Metall auf Kohle oder unter Kochsalz geschmolzen und 
dann auf eine angerusste Glasplatte gegossen wurde, worauf sobald als möglich 
auf den geschmolzenen Tropfen eine zweite gleiche Glasplatte gedrückt wurde. 
Man erhält so dünne Platten, die mit einem schmalen Stichel und einem Lineal 
leicht in Streifen geschnitten werden können und fest genug sind, um die gewöhn- 
liche Handhabung zu ertragen. W. 0 


102. Fünfter Bericht über die Thätigkeit der Physikalisch - technischen 
Reichsanstalt, Dez. 1892 bis Febr. 1894. (Zeitschr. f. Instrumentenkunde, 14, 
261—279 und 301—316. 1894). Auch dieser Bericht giebt Zeugnis von der reichen 
Thätigkeit der Reichsanstalt, welche sich über eine so grosse Anzahl einzelner 
Aufgaben erstreckt hat, dass an dieser Stelle eine vollständige Übersicht zu geben 
unthunlich ist. In erster Linie sind die fundamentalen Thermometerarbeiten fort- 
gesetzt worden: Ausdehnung von Quecksilber in verschiedenen Gläsern, sowie die 
Kompressibilität der letzteren, Versuche mit dem Widerstandsthermometer und 
dem Fizeau-Abbeschen Dilatometer gehören hierher, sowie einige pyrometrische 
Versuche für hohe Temperaturen. Ferner sind die Normalen für elektrische 
Widerstände weiter bearbeitet worden; für den absoluten Wert der elektromotori- 
schen Kraft des Clark-Elements ergab sich 1-434 bei 15° und er ist auf 1/1000 rich- 
tig. Der Temperaturkoöftizient ist — 0-000817 bis 0-000007 ‘t— 15). Die optischen 
Arbeiten führten zu der bolometrischen Feststellung einer Lichteinheit auf ein 
Prozent ihres Betrages; die Herstellung der Violleschen Lichteinheit erwies sich 
als praktisch schwerlich ausführbar. 

Der Bericht der zweiten Abteilung lässt erkennen, welchen bedeutenden 
Einfluss die Reichsanstalt bereits auf grosse Gebiete der Technik gewonnen hat, 
und in welchem Masse sie bestrebt ist, diese segensreiche Einwirkung auszudehnen. 
Uber Einzelheiten der dort ausgeführten Arbeiten ist bereits bei mehreren frühe- 
ren Gelegenheiten berichtet worden. W. ©. 


103. Das Gibbssche Paradoxon von O. Wiedeburg (Wied. Ann. 53, 654 
bis 697. 1894). Unter der obenstehenden Bezeichnung versteht der Verf. das 
Ergebnis der Thermodynamik, dass zwar bei der isothermen Vermischung zweier 
verschiedener Gase ein bestimmter, von der Natur der Gase unabhängiger Arbeits- 
betrag erhalten werden kann, dagegen keiner, wenn die beiden Gase gleich sind. 
Er findet sich durch die von Gibbs und anderen dafür gegebenen Erklärungen 
nicht befriedigt, und kommt durch einige Betrachtungen zu dem Ergebnis, dass 
die Vermischung zweier gleicher Gasmengen darum keinen Arbeitsbetrag invol- 
viert, weil es kein Mittel giebt, hierbei Arbeit zu gewinnen. Bei ungleichen 
Gasen geht dies durch halbdurchlässige Scheidewände, welche das eine durch- 
lassen, das andere zurückhalten; dass es solche für die beiden Antheile eines 
gleichen Gases nicht geben kann, liegt auf der Hand. Ww. 0. 
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— molekulare, Maximum ders. XV. 702. 
- optische, der Ionen XV. 196. 

- einiger Derivate des aktiven Amyl- 
alkohols XV. 638. 
der Polarisationsebene XIII. 759 

Drehungsvermögen aktiver Körper, Be- 
zeichnung dess. XV, 501. 

der aktiven Stoffe in Lösung XIV. 
564. 

— Einfluss der Stellungsisomerie auf 
dass. XIV. 39. 

— optisches, elektrolytische Dissociation 
in ihrer Beziehung zu dems. XIV. 
562. 

Drehungs- und Lichtbrechungsvermögen, 
Beziehungen zwischen dens. XIV. 
DV. 

Drehvermögen, Einfluss organischer Lö- 
sungsmittel auf dass. X11ll. 384. 

— und Temperatur XV. 132. 

Druck, endothermische Zersetzungen 
durch dens. XIV. 185. 

Dynamische Theorie XV. 134. 


Sach - Register. 721 


Eisenchlorid, Molekulargewicht dess. 
ZV. 181. 

— Wasser, Chlorwasserstoff, Gleichge- 
wichte zwischen dens. \V, 588. 

Eiweisskörper, Koagulierung ders. auf 
mechanischem Wege \V. 705 

Elastizität neuer Gläser XIV. 564. 

Elastische Verschiebungen, Funktion für 
dies. XIII. 136. 

Elektrische Konvektion, Sedimentation 
und Diffusion XIV. 301. 

- Kräfte der Atome XIV. 551. 

— Leitfähigkeit einiger Lösungen von 
Salzen XIII, 758. 

_ schwach dissociierter Stoffe, 
Methode zur Bestimmung ders. XIV. 

247. 

— schwach dissociierter Stoffe, Me- 
thode von Kohlrausch in ihrer An- 
wendung zur Untersuchung ders. XIV. 
231. 

— Störung, Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit XIll. 383. 

— Wellen, Dispersion ders. XV. 500. 

— und magnetische Erscheinungen, 
Theorie ders. XIV. 379. 

Elektrischer Transport der Wärme XIll. 
382. 

— Widerstand wässeriger Lösungen XII. 
70, 

Elektrisches Leitungsvermögen u. innere 
Reibung XIV. 563. 

— Meldethermometer. XIV. 711. 

Elektrizität, Lehre von ders. XIV. 575. 

Elektrizitätsleitung. kontinuierliche, 
durch Gase XIII. 155. 

Electro-chemical Analysis XV. 526. 

Elektrochemie, wissenschaftliche, der 
Gegenwart und die technische der Zu- 
kunft XV. 409. 

Elektrochemische Gesellschaft, deutsche, 
Bericht über die 1. Jahresversamm- 
lung ders. XV. 521. 

— Theorie, Dissociationswärme in ders. 
XIll. 375. 

Zeitschrift XIV. 574. 

Elektromotorische Kraft des Daniell- 
Elementes XIV. 564. 

Elektrostriktion durch freie Ionen XV. 
79 

Elektrolyse der Alkalisalze XIV. 553; 
XV. 151. 

— einiger substituierter organischer 
Säuren XIV. 383. 

— Grundgesetz ders. XIV. 174, 

— quantitative Analyse durch dies. XIV. 
380. 

— der Salzsäure XV. 139. 

— thermische Erscheinungen bei ders. 
XIV. 562. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 


Elektrolyse und Polarisation, galvanische, 
Gesetze ders. XIV. 556. 

— — von Salzgemengen XV. 505. 

Elektrolyte, Diffusionsfähigkeit einiger 
in Alkohol XV. 328. 

— mit konstanten oder mit Wechsel- 
strömen, Widerstandsbestimmung ders. 
XV. 126. 

— Konstitution ders. XIV. 558. 

Elektrolyte, Thermoelektrizität bei dens. 
XII. 570 

— thermoelektromotorische Kraft bei 
dens. XIII. 571. 

Elektrolytische Dissociation in ihrer Be- 
ziehung zum optischen Drehungsver- 
mögen XIV. 562. 

— Theorie ders. XV. 117, 
— des Wassers XIV. 139. 

— Kapazität des Quecksilbers XV. 132. 

— Wasserzersetzung, primäre oder se- 
kundäre? XIII. 163. 

Emission der Gase XIll. 757. 

— erhitzter Gase XIII. 376. 573; XIV. 
382, 

Encycelopedie des Aide-Memoire XIV. 
576. 

— seientifique des Aide-M&moire XII. 
144. 576. 

Endothermische Reaktionen durch me- 
chanische Kraft XIII. 375. 

Energetik, drittes Prinzip ders. XIII. 
381. 

— Prinzipien ders. \V. 700, 

Energie, freie, konzentrierter Lösungen 
XV. 699. 

Energie, Umwandlung ders. XIII. 128. 

Energieverbrauch, welcher der chemi- 
schen Wirkung desLichtes entsprechen 
kann XIV. 712. 

Entzündungstemperatur, Ermittelung 
ders. XIII. 380. 

Erörterung XIV. 375. 

Erwiderung von Nernst an Retgers XIll. 
537. 

Ester, einige, Verseifungsgeschwindigkeit 
ders. XII. 561: XV. 389, 

— molekulare Oberflächenenergie ders. 
XV. 98. 

Esterbildung aromatischer Säuren XV. 
7083. 

Experimentalphysik, Lehrbuch ders. XV. 
522. 


Fällung, Untersuchungen über fraktio- 
nierte XIV. 105. 

Farben, natürliche, Photographie in dens. 
XV. 143. 

Farbreaktionen der Kohlenstoffverbin- 
dungen XIV. 378. 
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Farbstofiabsorption und Sedimentation 
XIV. 157. 

Feuchtigkeit, Einfluss ders. aufchemische 
Vorgänge XV. 519. 

Fire, chemistry of XIII. 145 

Fläche von van der Waals XV. 510. 

Flammen, Leuchten ders. XIV. 552. 

Flammenreaktionen im  ultravioletten 
Spektrum XIV. 557. 

Fluoreszenzerscheinungen, einige XIV, 
129 

Fluorwasserstoffsäure, Geschwindigkeit 
der Esterbildung bei ders. XIV. 709. 

Flüssigkeiten. Binnendruck ders. XV. 518. 
Molekularformel einiger XIV. 572. 

— Elastizität und Ausdehnung ders, bis 
zu sehr hohen Drucken XIll. 378. 
molekulare Polymerisation ders. XIV. 
181. 570. 

— thermisches Verhalten ders. XIV. 379. 

— und Gase, Theorie ders. II. Teil. XIV. 
H46. 

Flüssigkeits- und Gaseigenschaften bei 
den Metallen XV. 65 

Flüssigkeitsmolekeln. Komplexität und 
Dissociation ders. XV. 106. 

Fortptlanzungsgeschwindigkeit einer 
elektrischen Störung XIII. 383. 


Galvanische Elemente, sekundäre Wär- 
me ders. XIII. 154. 

Gärungen und Infektionskrankheiten 
X111.380; Bemerkungen dazu XV. 140. 

Gasbaroskop XV. 512. 

Gasgesetze von Mariotte, Gay-Lussac 
und Joule XIV. 671 

Gas- und Flüssigkeitseigenschaften bei 
den Metallen XV. 65. 

Gase, chemische Eigenschaften ders. 
ZV,. 512. 

— Einschliessung ders. durch Metall- 
oxyde XIlI. 139. 
Emission erhitzter XIII. 573. 

— kinetische Thevrie ders. XV. 527. 

— kontinuierliche Hlektrizitätsleitung 
durch dies. XIII. 155. 
ÖOxydationserscheinungen und che- 
mische Eigenschaften ders. XIV. 568. 

— und Flüssigkeiten, Theorie ders. 11. 
Teil. XIV. 446, 

Gasketten, Studien darüber XIV. 577. 

Gasreaktionen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur XIV. 491. 

Gefrierpunkt des Wassers, Bestimmung 
dess. XV. 358. 

— verdünnter Lösungen XV. 681. 
Gefrierpunkte in sehr verdünnten Lö- 
sungen, Bestimmung ders. XV. 365. 
— konzentrierter Lösungen XV. 209. 
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Gefrierpunkte von Lösungen, in denen 
Thallium das Lösungsmittel ist XIV, 
ba. 

Gefrierpunktsdepression und osmotischer 
Druck von Lösungen XV. 328. 

Gefrierpunktserniedrigung der Lösungen, 
Bestimmung ders. XV. 132. 

— und osmotischer Druck, Proportiona- 
lität zwischen dens. XIV. 383. 

Gefrierpunktserniedrigungen, exakteres 
Verfahren bei der Bestimmung ders. 
XIV. 549. 

Gefrierpunkts- und Siedepunktsände- 
rungen, genaue Formeln für dies. XV. 
457. 

(Geometrische Eigenschaften homogener 
starrer Strukturen XV. 140, 

Geräteglas, neues XIV. 183. 

Geschwindigkeit der Esterbildung bei 
der Fluorwasserstoffsäure XIV. 709. 

— der Hydrolyse des Phtalids und 
Mekonins XIV. 380. 

— der Reduktion des Ferrichlorids durch 
Zinnehlorür XV. 501. 

Gewichtsaräumeter XV. 501. 

Gibbssches Paradoxon XV. 708. 

Glas. chemisches Verhalten dess. XIV. 
186. 

— Einwirkung der Säuren auf dass. XV. 
501. 

— und Wasser, Beobachtungen ders. XIV. 
184. 

Gläser, neue, Elasticität ders. XIV. 564. 

— Verwitterung ders. XV. 502. 

Glasgefüsse zu chemischem Gebrauche 11. 
Teil, XIII. 760. 

Gleichgewichte zwischen Wasser, Chlor- 
wasserstoff, Eisenchlorid XV. 588. 
Glycerinsäure, aktive, Ester ders. XIV. 

11. 

Glykokoll. Konstitution dess. XV. 703, 

Graham -Ottos ausführliches Handbuch 
der Chemie. I. Bd. 3. Abt. XIII. 142. 

Graphische Darstellung der heterogenen 
Systeme aus ein bis vier Stoffen XV. 
145. 

Graphochemisches Rechnen. Teil VII: 
XIll. 366; Teil VIII: XIV. 9. 

Gravitation und elektrische Erschei- 
nungen, eine Theorie ders. XIV. 574. 


Handlexikon der Naturwissenschaften 
und Medizin XII. 141. 

Hartlote für Messing XV. 511. 

Hertz, Heinrich Rudolf. Gedächtuisrede 
XV. 141. 

Heterogene Systeme aus ein bis vier 
Stoffen, graphische Darstellung ders. 
XV. 145. 
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Historische Notiz XIV. 548. 

Homologe Verbindungen, Siedepunkte 
ders. Il. Teil. XV. 520 

Hydrattheorie, Knicke ders. XIII. 381. 

Hydrolyse der Salze XV. 302. 

— von Salzen schwacher Säuren und 
schwacher Basen XIII. 407. 

Hydrostatischer Druck. negativer XIII. 
374. 

Hydroxylamin, Eigenschaften dess. XII. 
>81. 


Jodwasserstoffgas, Zersetzung dess. in 
der Hitze XIII. 56. 


Infrarotes Spektrum des Chlors und 
Chlorwasserstofis XIII. 374. 

Ionen, Einfluss von Magnetismus und 
Wärme auf den Transport ders. XIII. 
384. 

— elektrolytische, Geschwindigkeit ders. 
X1ll. 376 

— freie, Elektrostriktion durch dies. XV. 
79. 

— optische Drehung ders. XV. 196 

lIonenbeweglichkeit, Beiträge zur Stöchio- 
metrie ders. XIII. 191. 

Isohydrische Lösungen, 
XV. 159. 

Isomorphe Körper, chemische Verbin- 
dungen ders. XV. 529. 

— Salze, krystallographische Eigenschaf- 
ten ders. XV. 7U0. 

— Schmelzpunkt von Gemischen ders. 
XV. 86. 

Isomorphismus, Beiträge zur Kenntnis 

dess. Teil IX: XIV. 1; Teil X: XV. 


529 


Theorie ders. 


Kaliumtartrat, saurer, Löslichkeit dess. 
bei Gegenwart anderer Salze XIII. 412. 

Kaliumtrijodid. Dissociation dess. in 
wässerieer Lösung XlIll. 539. 

Kalomeldampf, Molekularzustand dess. 
XV, 500. 

Kalorimetrische Untersuchungen XIII 
134; XIV. 554; XV. 327. 515. 

Kapillarelektrometer, Kapazität 
XV. 137. 

Kapillarität, thermodynamische Theorie 
ders. XIll. 657. 

Kinetische Theorie der Gase \V. 527. 

Kobalt und Nickel, Atomgewichte ders. 
XIV. 186. 

Kohlenwasserstofie, 


dess. 


wichtigste, Ver- 


brennungswärme ders. Xlill. 574. 
Kolorimeter \Ill. 574: \V. 500. 
Komplexität und Dissociation von Flüssig- 

keitsmolekeln \V. 106. 
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Kompression, thermische 
ders. XIII. 759. 

Konstitution anorganischer Verbindungen 
XIV. 506 

Konstitutionsbestimmung 
pischem Wege \V. 33. 

Korrespondierende Lösungen XIV. 163. 

— Siedetemperaturen, Gesetz ders. XV. 
519. 

— Temperaturen, Drucke und Volume 
XIV. 184. 

Kritische Konstanten, Dampfdrucke und 
Molekularvolume von zebn niederen 
Estern XIII. 140. 

— Studien im Bereiche der Fundamen- 
talanschauungen der theoretischen 
Chemie. 2. Teil: Uber die Molekular- 
hypothese XIV. 383. 

— Temperatur, Bestimmung ders. XV. 

Od. 

Kritischer Druck in den 
Reihen XIV. 709. 

- Punkt XV. 515. 
abnorme Erscheinungen in der 
Nähe dess. XIV. 182. 

— — Zustand der Materie bei dems. 
XIV. 190. 

— — — der Materie in der Nähe dess. 
X1ll. 376. 

Kritischer Zustand \IV. 486: XV. 262. 

Kryoskopische Konstitutionsbestimmung 
XV. 33. 

— Untersuchungen mit Aluminaten und 
Boraten von Alkalimetallen XV. 694. 

Krystalle, künstliche Färbung ders. XII. 
8. 

— physikalische Chemie ders. XI1l, 575. 

Krystallisation des Calciumkarbonates, 
Einfluss der Lösungsgenossen auf dies. 
I. Teil: XIII. 140. 

— Lichterscheinungen 
XV. 323. 

— des Wassers bei der Druckvermirde- 
rung XIII. 333. 

Krystallisierte Körper, Volumtheorie ders. 
XIV. 555. 

Krystallographie, Grundgesetz ders. XV, 
141. 

— physikalische. 3. Aufl. I. II. Abt. XV. 
524. 

Krystallstruktur XV. 140. 

Krystalltypen XIV. 522. 

Kühlmaschinen, zur Beurteilung ders. 
XIV. 556. 

Kundt, August, Gedächtnisrede \V. 141. 

Kupferbromid, Absorptionsspektra dess, 
XV. 133. 

Kupferoxyd, das Hydrogel und das kry- 
stallinische Hydrat dess. \IV. 378. 


Wirkungen 


auf kryosko- 


homologen 


während ders. 
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Lagerung der Atome im Raume \V, 
144. 

Legierungen, Blei- Zinn- \V. 512. 
dreifache, Erstarrungspunkt ders. 


XIV. 553. _ 
Leitfähigkeit, Anderung ders. durch Zu- 
satz eines Nichtleiters XIV. 161. 


Hi — elektrische, Anderung ders. durch 
u; Zusatz von kleinen Mengen eines 
hr Nichtleiters XIII. 375. | 

von einigen Salzen in Athyl- und 


Methylalkohol XV. 499. 
— von Kupferchloridlösungen XIII. 
BTD. 
— von Elektrolyten, Eintluss des Druckes 
auf dies. XIV. 675. 
— molekulare, einiger starken, orga- 
nischer Säuren in Alkoholen XIV. 701. 
Leitungswiderstand der Kupfer - Zink- 
legierungen \V. 5153. 


\ Leitvermögen, Anomalie dess. XV. 499. 
i Licht, Energieverbrauch, welcher der 
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chemischen Wirkung dess. entsprechen 
kann XIV. 712. 
Wirkung dess. auf Oxalsäure XV. 505. 

Lichtbrechungsverhältnisse, Differential- 
methode zur Bestimmung der Unter- 
schiede ders. XIII. 575. 

Lichtbrechungs- und Drehungsvermögen, 
Beziehungen zwischen dens. XIV. 550. 

Lichtempfindliche Elektrode XIV, 385. 

Lichterscheinungen während der Kry- 
stallisation XV, 323. 

Linienspektra XV. 350. 

Linienspektren XIII. 757; XV. 330. 

Logarithmische Rechentafeln XV. 522. 

Logik und Wissenschaftslehre, Haupt- 
lehren ders. XV. 331. 

Löslichkeit eines Gases und Zähigkeit 
des Lösungsmittels XV. 702. 

— einiger Nichtelektrolyte XV. 504. 

— gegenseitige, der Salze XV. 133. 

— genaue Formeln für die Anderungen 
ders. XV. 457. 

— metallischer Oxyde in normalen 
Kaliumsalzen der Weinsäure XIV. 376. 

normaler Körper, allgemeines Gesetz 
ders. XV. 135. 

— von Doppelverbindungen. 111. 
XV. 183. 

Löslichkeitsisotherme für Chlornatrium 
und Quecksilberchlorid in Essigäther 
XIV. 567. 

Löslichkeitsverminderung XIV. 381. 

Lösung, allgemeine Theoreme über den 
Zustand der Stoffe in ders. XIV. 552. 

— Drehungsvermögen der aktiven Stoffe 
in ders. XIV. 564. 

Lösungen, Bestimmung der Gefrier- 

punktserniedrigung ders. XV. 132. 
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Lösungen, Einfluss des Drucks auf die 
Eigenschaften ders. XIV. 433. 

— Wärmeausdehnung einiger XIII. 543 

— feste, Einfluss der chemischen Kon- 
stitution organischer Stoffe auf ihre 
Bildungsfähigkeit XIII. 1. 

—- feste, Molekulargewichtsbestimmung 
darin. 1. Mitteilg. XIII. 445. 

— Gefrierpunkte ders., in denen Thallium 
das Lösungsmittel ist XIV. 555 

— Gefrierpunktsdepression und osmoti- 
scher Druck ders. XV. 328. 

— gesättigte XIII. 459; XV. 506. 

— konzentrierte, Gefrierpunkte ders. XV. 
204. 

— und freie Energie \V. 699. 

— korrespondierende XIV. 163. 

— sehr verdünnte, Bestimmung der Ge- 
frierpunkte ders. XV. 365. 

— — experimenteller Beweis der van’t 
Hofischen Konstante, des Arrhenius- 
schen Satzes, des Ostwaldschen Ver- 
dünnungsgesetzes in dens. XV. 337. 

— verdünnte, Gefrierpunkt ders. XV. 
681. 


Lichtbrechung und Dichte ders. 
515. 


XV. 
- — wässerige, Dichtigkeit ders. XV. 


515. 
-—- Wärmeausdehnung und Kompressibi- 
lität ders. XIII. 174. 
wässerige, Dampfdrucke ders. XIII. 
155. 
— — elektrischer Widerstand ders. XII. 


— — und 
760. 

— wie die Theorie ders. entstand XII. 
573. 

— und Gemische 2. Abhandlung: Die 
physikalischen Eigenschaften der Lö- 
sungen XIV. 182; 3. Abhandlung: Die 
doppelten Gemische XV. 332. 

Lösungstension als Hilfsmittel für die 
Bestimmung von Umwandlungstempe- 
raturen \V. 437. 

— von Metallen XIV. 346. 

Lösungswärme XIII. 136. 

Lösungs- und Verdünnungswärmen, ge- 
naue Formeln für dies. XV. 457. 

Luft, flüssige, atmosphärische 
186. 

— Gewicht von einem Liter normaler 
XIV. 709. 


spezifisches Gewicht 


X1ll. 


XIV. 


Machines thermiques, Theorie des XV. 
353. 

Magnetische Drehung des Chlorwasser- 
stoffs XIV. 183. 
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Magnetische Drehung von Verbindungen, 
in welchen Acetyl oder die Keton- 
gruppe angenommen wird XV. 702. 

— Drehungen einiger Halogenabkömm- 
linge der fetten Säuren \V. 503. 

— Karte der Schweiz XIV. 191. 

— und elektrische Erscheinungen. Theo- 
rie ders. XIV. 379. 

Manokryometer, Versuche mit dems. XIII. 
139. 

Mechanische Energie, Umwandlung ders. 
in chemische XIV. 570. 

Kraft, endothermische Reaktionen 
durch dies. XII. 375. 

Medium, dessen mechanische Eigen- 
schatten auf die von Maxwell für den 
Elektromagnetismus aufgestellten Glei- 
chungen führen XIV. 376. 

Merkuronitrat, Molekulargewicht dess. 
XI1l. 374. 

Metallblättchen, schwimmende, Bildung 
ders. durch Elektrolyse XIV. 375. 
Metalle, Abscheidung ders. aus ver- 

dünnten Lösungen XIV. 566. 
Flüssigkeits- und Gaseigenschaften 


bei dens. XV. 69. 
— spezifische Wärmen ders. XIII. 382. 
Methyl- und Athyltartrate XIV. 709. 
Mikroskop, sieben Objekte unter dems. 
XIII. 144. 
Mineralien, chemische’Zusammensetzung 


ders. XIV. 565. 

Molekulardruck, thermodynamische Be- 
trachtungen über dens. XIll. 145. 
Molekulargewichtsbestimmung an festen 

Lösungen XIII. 445. 

— mittels der Blutkörperchen XIV. 424, 

Molekulargrössen. Beiträge zur Bestim- 
mung ders. \V. 656. 

Molekularrefraktion, dispersionsfreie, 
einiger organischer Verbindungen XIII. 
385. 

Molekularvolume, Dampfdrucke und kri- 
tische Konstanten von zehn niederen 
Estern XIII. 140. 

Molekular-Leitfähigkeit, Beeinflussung 
ders. durch kleine Mengen anderer 
elektrolytischer Substanzen \V. 159. 

Molybdän, Atomgewicht dess. \11I. 373. 

Monochlor- und Monobromessigsäure, 
Zersetzung der Salze ders. XIll. 134. 


Nahrungsmittel-Chemie, kurzes Lehr- 
buch ders. XV. 144. 

— -Gesetzgebung im deutschen Reiche 
XV. 144 

— -Untersuchung, Instrumente und Ap- 
parate zu ders. XV. 528. 

Nahrungsmittelchemiker, Bibliothek für 
dies. XV. 144. 


Nickel und Kobalt, Atomgewichte ders. 
XIV. 186. 

Niederschlagsmembranen, Permeabilität 
ders. XIII. 573. 

Nitromethan und seine Homologen XIII. 
574. 

Normalelemente, Clarksche XIII. 759. 

Normalkette, Ein-Volt- XIII. 133. 

Normalthermometer XIV. 558. 


Oberflächenenergie, molekulare, der Ester 
XV. 98. 

— — von Mischungen sich nicht asso- 
ciierender Flüssigkeiten XV. 9. 

Öberflächenspannung, Änderung ders. mit 
der Temperatur XV. 137. 

— des Wassers XV. 708. 

— des Wassers und Quecksilbers XV. 
329. 

— wässeriger Salzlösungen XV. 136. 

— und Verdampfung der Flüssigkeiten 
X11l, 373. 

Organic Chemistry, Rise and Develope- 
ment of XV. 526. 

Örganisch-technische Chemie, Handbuch 
ders. \V. 334. 

Organische Chemie oder V. v. Richters 
Chemie der Kohlenstoffverbindungen 
XV. 334. 

Ösmotischer Druck eiweissbaltiger Flüs- 
sigkeiten XV. 519. 

— — genaue Formeln für dens. XV. 457. 

— — von Lösungen von endlicher Kon- 
zentration XIV. 409. 

Oxydationserscheinungen und die che- 
mischen Eigenschaften der Gase XIV. 
H68. 

Oxyde, Beständigkeit ders. XV. 327. 


Palladium, Atomgewicht dess. XIV. 556. 
Paracelsus, Theophrastus XIV. 384. 
Parafuchsin, Kenntnis dess. XIV. 187. 
Phenolate, alkalische XIII. 377. 
Phosphoreszenzerscheinungen bei 
tiefen Temperaturen XV. 386. 
Photochemische Studien XIV. 573. 
— Wirkung in Lösungen XIII. 327. 
Photograph, Atelier und Laboratorium 
dess. XIII. 143. 
Photographie der einfachen und zu- 
sammengesetzten Farben XIV. 710. 
— in natürlichen Farben XV. 143. 
Photographische Chemie XV. 521. 
Photometrische Methode X11l. 139. 
Physik, Lehrbuch ders. für höhere Lehr- 
anstalten XIII. 575. 
— theoretische, Elemente ders. XV. 3533. 
— — Kompendium ders. XV. 523. 
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Physikalisch- Technische Reichsanstalt, 
wissenschaftliche Abhandlungen ders. 
XV. 143. 

— fünfter Bericht über die Tbätigkeit 
ders. XV. 708 

Physikalische Tabellen XIII. 576. 

Physiologen. Apparate und Instrumente 
ders. XIV. 379. 

Platin, Halogenverbindungen dess. XV. 
517. 

Polarisation an einer dünnen metallenen 
Scheidewand XIV. 551. 

— an Elektroden von kleiner Oberfläche 
XV. 514 

— kathodische l. Teil: XV. 267; II. Teil: 
XV. 305 
und Elektrolyse, galvanische, Gesetze 
ders. XIV. 556. 

— und Elektrolyse von Salzgemengen\XV. 
HUB. 

Potential der Metalle bei sehr kurz 
dauernder Berührung XIII. 757. 

— (des Wasserstoffs und einiger Metalle 
XIV. 193. 

Potentialausgleicher XV. 327. 
Potentialdifferenz zwischen alkoholischen 
und wässerigen Lösungen XIV. 374. 
Potentialdifferenzen zwischen Metallen 

und Elektrolyten XV. 1. 

Praxis des organischen Chemikers XV. 
525. 

Propylen u. Trimethylen, Untersuchungen 
über dies. XV. 134. 

Protoplasma, lebendes, Energie dess. XV. 
505. 

Pyrit und Markasit, chemisches Ver- 
halten ders. XV. 504. 


Quecksilber, zur Pharmakologie dess. 
XIII 377. 

(Juecksilberluftpumpe XV. 504. 

(Quellung, Lehre von ders. XIV. 564. 


Reaktionsgeschwindigkeit u. Siedepunkt 
XIV. 149. 

Refraktometrische Untersuchungen XIII. 
137; XV. 138. 

Reibung, innere, von Flüssigkeiten und 
ihrer chemischen Natur \IV. 361. 
Rinne, F., Antwort an dens. XV. 579. 

Rubidium, Salze dess. XIV. 381. 


Salpetersäure, Einwirkung ders. auf Zinn 
XII. 133. 

Salzbildung in alkoholischer Lösung XIV. 
124. 

Salzlösungen, wässerige, Oberflächen- 

spannung ders. XV. 136. 


Salzsäure, Elektrolyse ders. \V. 139. 

Säuren, aliphatische, Wärmewert ders. 
XIV. 554. 

Scheikunde, allgemeene, voor Beginnen- 
den X11l. 144. 

Schliffe und Hähne XIV. 183. 

Schmelzbarkeit isomorpher Gemische \V. 
133. 

Schmelzpunkt von Gemischen isomorpher 
Salze XV. 86. 

Schmelzpunkte anorganischer Salze XIII. 
381. 

Schmelz- und Siedepunkte XV. 520. 

Schmelzwärmen einiger organischen Ver- 
bindungen XV. 7U6. 

Schüttelwerk XV. 703. 

Schwefelsäure, Verbindung ders. mit 
Wasser in Gegenwart von Essigsäure 
XIII. 419. 

Schwefelwasserstoff, Verhalten dess. 
gegen Sulfonverbindungen XIV. 572. 

Schwingungsenergie XIV. 558. 

Sedimentation und Farbstoffabsorption 
XIV. 157. 

Selbstpolarisation, Verlauf ders. \V. 
699. 

Selen, Verbindung dess. mit dem Wasser- 
stoff XIV. 711. 

Siedemethode von Beckmann \lll. 573. 

Siedepunkt, Erhöhung dess. vonabsolutem 
Alkohol durch Salze XV. 510. 

— homologer Verbindungen XIV. 571. 

Siede- und Schmelzpunkt XIII. 141; XV. 
520. 

Siedepunkte homologer Verbindungen II. 
Teil: XV. 520. 

Siedepunktsmethode, zur Praxis (ders. 
XV. 656. 

Siedepunkts-u. Gefrierpunktsänderungen, 
genaue Formeln für dies. XV. 457. 
Siedetemperaturen, korrespondierende, 

Gesetz ders. XIll. 492. 

Spektra von Zinn, Blei, Arsen, Antimon, 
Wismut XV. 329. 

Spektroskop - Konstruktion, neue XV. 
w7. 

Spektrum, infrarotes, des Chlors und 
Chlorwasserstoffis XIII. 374. 

Spezifische Wärme der Metalle XI1l. 382. 

Stickstoff, flüssiger, und flüssige Luft, 
Brechungskoöftizienten XIII. 374 

Stickstoffoxydul. Hydrat dess. XIV. 712. 

— physikalische Eigenschaften dess. XV. 
134. 

Strahlung. Temperatur und Entropie ders. 
XV. 350 

Strahlungsempfindlichkeit von Gelatine- 
Trockenplatten XIV. 572. 

Ströme hoher Wechselzahl und Frequenz, 

Experimente mit dens. XIII. 143. 
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Struktur-Isomerie, Formen ders. XIV. 
182. 

Strukturen, homogene starre, geometri- 
sche Eigenschaften ders. XV. 140. 


Tauchelektroden für Widerstandsbe- 
stimmungen XIV. 382, 

Temperaturänderungen, die durch die 
Berührung von Flüssigkeiten mit pul- 
verförmiger Kieselsäure etc. verur- 
sacht werden XIV. 382. 

Theorie, chemische, Grundlagen ders. 
XIV, 184 

Thermische Erscheinungen bei der Elek- 
trolyse XIV. 562. 

— Konstanten einiger mehratomiger Ba- 
sen XIV. 711. 

Thermisches Verhalten der Flüssigkei- 
ten XIV. 379. 

Thermodynamik, Kommentar zu den 
Prinzipien ders. XIII. 380. 

Thermodynamische Ableitung der Zu- 
standsgleichung von van der Waals 
XIV. 456. 

Deutung des Maxwellschen Gesetzes 
XIV. 151 

— Einheit, Gesetz ders. XIV. 569. 

— Theorie der Kapillaritat XIII. 657. 
Thermoelektrische Höhen von Antimon- 
und Wismutlegierungen XV. 707. 

— Phänomene, Einfluss des Magnetis- 
mus und mechanischer Wirkungen 

auf dies. XIV. 191. 

— Untersuchungen XIII. 373. 


— elementarer Ausdruck in ders. XV, 
138. 

Thermoelektromotorische Kraft bei Elek- 
trolyten XIll. 571. 

Thermoketten aus Elektrolyten XIV. 
187. 

Thermometer für höhere Temperaturen 
XIV. 383. 

Thermometervergleichungsapparat XIV. 
378. 

Thermometrische Arbeiten XV. 143. 

Totalretlexionsmethode, Dispersionsbe- 
stimmung nach ders. XIII. 133 

Trimethylen und Propylen, Untersuchun- 
gen über dies. XV. 134. 


Übergangsstelle eines elektrischen Stro- 
mes zwischen verschieden konzentrier- 
ten Lösungen, Vorgänge an ders. XIll. 
374. 

Übersättigung, Theorie ders. XIII. 136. 


Ultraviolettes Linienspektrum des elie- 
mentaren Bor XIV. 557. 


Ultraviolettes Spektrum, Flammenreak- 
tionen in dens. XIV. 557.” 
Umwandlungselement XIV. 535. 
Umwandlungspunkte, Bestimmung auf 
elektrischem Wege, XIV. 53. 
Umwandlungstemperaturen, Lösungsten- 
sion als Hilfsmittel für die Bestim- 
mung ders. XV. 437. 
Universal-(Theodolith-)Methode, krystal- 
lographische. Il. Teil: XIII. 140. 


Vakuum, Dichtungen für dass. XIII. 379. 

Verdünnungs- und Lösungswärmen, ge- 
naue Formeln für dies. XV. 457. 

Verflüchtigung von Salzen beim Ab- 
dampfen XV. 504. 

Verseifungsgeschwindigkeit des Methyl- 
acetaı durch Wasser und deren Mi- 
nimalwert XIII 736. 

— einiger Ester XIII. 561: XV. 389. 

Vitriole der Magnesiumreihe, Mischungs- 
verhältnisse bei dens. XV. 548. 

Voltasche Kette, Studien zu ders. XII. 
577. 

Volumänderungen bei der Neutralisation 
starker Säuren und Basen XIV. 467. 

Volumtheorie der krystallisierten Kör- 
per \IV 555. 

Vorgänge, chemische, Einfluss der Feuch- 
tigkeit auf dies. \V. 519. 

Vorlesungsversuch XIII. 139. 


van der Waals, Formel von dems. XV. 


Wärme, betrachtet als eine Art der Be- 
wegung XV. 142. 

— elektrischer Transport ders. XIII. 382. 

— Grundgesetze ders. XIV. 712. 

— latente des Dampfes \V. 527. 

— strahlende, quantitative Bestimmung 
ders. XIII. 374. 

Wärmeausdehnung einig. Lösungen XIH. 
543. 

Wärmetheorie, mechanische, Beitrag zu 
ders. XIV. 184 

Wärmewert der Bestandteile der Nah- 
rungsmittel XV. 705. 

Wasser, Abhängigkeit chemischer Reak- 
tionen von dems. XIII. 153. 

— elektrolytische Dissociation dess. XIV. 
189. 

— Krystallisation dess. bei der Druck- 
verminderung XIll. 383. 

— reines XIV. 317. 

— Zusammensetzung dess. nach dem 
Volum XIV. 181. 

— und Glas, Beobachtungen darüber 
XIV. 184. 
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Wasserdampf, Spannkräfte dess. XII. 
382. 

— Tafeln über die Spannkraft dess. XV. 
142. 

Wasserdampfdruck über Eis und über 
Wasser \IV. 187. 

Wasserfreie und wasserhaltige Verbin- 
dungen, physikalische Eigenschaften 
ders. XV. 5U0. 

Wasserstoff, Absorption dess. in Wasser 
und wässerigen Lösungen XIV. 566. 

Durchgang dess. durch eine Scheide- 
wand von Palladium XV. 518. 

Wasserstoffionabspaltung bei dem sau- 
ren Kaliumtartrat XII. 417. 

Wellenberuhigung, Lehre von ders. XIV. 
DT6. 
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Wellenlänge als absolute Einheit XII. 
760. 

Werkstätte, physikalische XIII. 759. 

Widerstandsbestimmung von Elektroly- 
ten mit konstanten oder mit Wechsel- 
strömen XV. 126. 

Widerstandskoöffizienten, thermische, 
verschiedener Gläser XIV. 567. 


Zähigkeit des Lösungsmittels und Lös- 
lichkeit eines Gases \V. 702. 

Zeitschrift für Elektrotechnik u. Elek- 
trochemie XIV. 573. 

— für Naturwissenschaften \V. 333. 

Zustandsgleichung von van der Waals 
XIV. 664. 
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C. Neumann, Ueber die Bewegung der Wärme in compres- 
siblen oder auch incompressiblen Flüssigkeiten. 

Friedrich Engel, Kleinere Beiträge zur Gruppentheorie. IX. 

Martin Krause, Ueber die Entwickelung der elliptischen 
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Friedrich Schur, Ueber partielle Differentialgleichungen erster 
Ordnung. Vorgelegt von Herrn Lie. 

F. Stohmann, Calorimetrische Untersuchungen. Einund- 
dreissigste Abhandlung.) 
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tesimaler Transformationen auf Normalformen. 

K. Rohn, Die Raumcurven auf den Flächen 3. Ordnung. 
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Vorgelegt von Herrn Lır. 
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